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结构 化 学 ,主要 是 研究 原子 ,分 子 和 晶体 结构 以 及 结构 与 性 能 之 
问 相 所 关系 的 - 门 基 础 科学 。 近 几 十 年 ,这 门 科 学 获得 迅速 发 展 , 结 
构 化 学 观点 不 仅 渗透 到 化 学 各 个 分 支 学 科 领 域 ,同时 在 材料 、 矿 冶 、 
地 质 等 技术 科学 中 也 得 到 应用 。 

自 1978 年 化 工 类 及 有 关 专 业 开 设 结构 化 学 课 以 来 ,还 没有 看 到 
一 本 适合 工科 院 校 教学 要 求 的 教材 . 考 虚 到 工科 院 校 的 培养 方向 , 笔 
者 根据 自己 十 余年 的 教学 体会 ,编写 了 这 本 书 。 

本 书 在 内 容 的 选材 上 突出 了 实用 性 .选择 了 化 学 键 理论 (三 .四 
五 章 ) .分 子 光谱 (七 章 ) . 唱 体 化 学 5( 八 章 ) 等 为 主要 内 容 : 使 学 生 通 过 
对 化 学 键 理论 的 学 习 ,为 深入 学 习 有 关 的 知识 打下 基础 ,通过 对 分 子 
光谱 的 学 习 ,为 应 用 红外 、 紫 外 一 一 可 见 光 谱 对 物质 进行 定性 定量 分 
析 打 下 基础 ;通过 对 贞 体 组 成 结构 与 性 能 之 间 关 系 的 学 习 , 为 催化 、 
材料 科学 的 学 习 打 下 基础 。 考 虑 到 物质 的 物理 性 质 在 工程 中 应 用 较 
多 ,还 编写 了 分 子 的 物理 性 质 及 弱化 学 键 : 章 ( 六 章 )。 其 他 章节 的 介 
绍 都 是 为 以 上 内 容 服务 的 。 如 第 一 章 只 讲 清 楚 本 书 所 必需 的 量子 力 
学 基础 知识 ;第 “ 章 主 要 介绍 构成 化 学 键 的 基石 --- 原 子 轨道 .关于 
分 子 对 称 性 ,考虑 化 工 类 专业 特点 及 时 数 限制 则 不 子 以 介绍 。 至 于 点 
群 , 则 在 晶体 学 点 群 中 简单 讲述 ， 每 章 最 后 一 节 为 基本 例题 解 。 章 末 
附 有 习题 ,便于 学 生 学 习 ， 

本 书 的 编写 始终 遵循 理论 来 自 实践 又 指导 实践 的 原则 。 因 此 在 
讲述 一 些 重 要 理论 时 ,都 要 介绍 理论 的 实验 基础 ,并 讲述 理论 在 具体 
问题 .上 的 应 用 ， 

本 书 所 介绍 的 基本 概念 ,基本 原理 鉴 求 清晰 准确 , 考 虐 工 科 院 校 
说 程 设置 多 ,学 生 阅 读 时 间 较 少 ; 因 此 对 认为 应 该 介绍 的 内 容 , 力 争 
作 到 较 详 细 地 叙述 ,多 利用 一 些 图 表 说 明 。 文 字 要 求 深入 浅 出 ,尽量 


使 学 生 不 感到 内 容 抽 象 难 懂 ,使 于 读者 自学 

笔者 认为 一 本 大 学 教材 ,不仅 要 介绍 知识 ,而 日 要 适当 地 介绍 思 

考 和 疝 题 的 方法 。 因 此 ,在 编写 此 书 时 对 这 一 点 作 了 初步 尝试 , 即 在 讲 
述 某 些 科学 家 的 工作 时 ,适当 地 介绍 其 创造 性 的 思维 方法 ,目的 是 培 
养 学 生 用 微观 结构 的 观点 和 方法 来 分 析 .解决 化 学 问题 的 能 力 。 
”结构 化 学 所 介绍 前 理论 内 容 较 深 , 开 始 学 习 有 一 定 难度 ,区 其 第 
一 章 量 子 力学 基础 知识 , 它 是 本 书 的 难点 。 根 据 多 年 的 教学 体会 ,以 
戴 维 示 - 革 未 电子 衡 射 实验 为 中 心 讲述 电子 的 波 粒 二 象 性 , 盖 明 德 布 
罗 意 波 的 统计 解释 ;以 假设 形式 介绍 量子 力学 基本 原理 ,是 比较 成 功 
的 。 

”本 书 主要 是 为 40 学 时 左右 的 选修 课 、60 学 时 左右 的 必修 课 编 
写 的 。 对 于 有 “x* ”的 标题 ,40 学 时 选修 课 可 不 讲 ; 对 有 “* .x ”的 标 
题 ,根据 教学 情况 可 讲 部 分 内 容 。 对 于 60 学 时 必修 课 , 则 可 考虑 讲授 
本 书 的 移 大 部 分 内 容 。 

对 于 本 书 内 容 , 曾 在 1994 年 ? 月 青岛 化 工学 院 召 开 的 “工科 ( 师 
范 ) 结 构 化 学 教学 研究 讨论 会 ?上 讨论 过 ,代表 们 提出 许多 有 益 的 建 
议 。 特 别 要 感谢 南开 大 学 赵 学 庄 教授 ;福州 大 学 陈 天 明 教授 ;哈尔滨 
工业 大 学 徐 崇 泉 教授 ;北京 化 工大 学 兽 维 良 教授 ;西北 轻工业 学 院 李 
临 生 教授 ,广东 工学 院 黄 柳 书 副教授 ;华东 理工 大 学 马 树 人 副教授 ; 
辽阳 石油 化 工商 等 专科 学 校 田 春 云 . 李 县 副教授 等 提出 的 宝贵 意见 ， 
作者 根据 这 些 意见 对 本 书 进行 了 修改 和 补充 。 

在 此 ,还 要 特别 感谢 邓 从 豪 院士 ,他 那 献 身子 科学 与 教育 事业 的 . 
精神 催 人 前 进 , 是 他 使 笔者 对 量子 化 学 的 学 习 深 入 了 一 个 余 次 ,进而 
走向 科研 之 路 ,因此 才 有 可 能 编写 出 本 书 。 

由 于 本 人 水 平 有 限 , 书 中 的 缺点 和 错误 , 敬 请 读者 批评 指正 。 
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第 一 章 ”量子 力学 基础 知识 


结 梅 化 学 的 主要 任务 是 研究 原子 、 分 子 和 晶体 的 微观 结构 ， 探 
索 物质 的 结 物 与 性能 之 间 的 关系 ， 并 研究 测定 分 子 和 蝇 体 结构 的 实 
验方 法 ， 以 培养 学 生 用 微观 结 物 的 观点 和 方法 来 分 析 、 解 决 化 学 问 
题 。 
量 于 力学 是 研究 微观 粒子 简称 粒子 ， 指 分 了 、 原 子 、 电 子 等 
10-“m 的 粒子 ) 运动 规律 的 理 沦 ,是 深入 探讨 物质 结构 及 其 性 能 关 
系 的 理论 基础 。 因 此 化 学 中 所 遇 到 的 原子 、 分 子 结构 问题 需要 依据 


其 子 力学 基本 原理 。 本 章 内 容 是 学 习 本 书 必 备 的 基础 知识 ， 


一 、 量 子 力学 实验 基础 


量子 力学 的 实验 基础 是 实物 粒子 的 波 粒 二 象 性 。 人 们 首先 发 现 
光 的 波 粒 二 象 性 ， 随 后 又 发 现 了 实物 粒子 具有 波 粒 二 象 性 ， 

1. 光 的 波 粒 二 象 性 

量子 力学 起 源 于 光 的 量子 理论 。 

大 量 实验 事实 ， 如 干涉 、 衍 射 和 偏振 等 现象 中 ， 光 表现 出 波动 
性 。 电 磁场 理论 认为 光 是 电磁 波 。 另 外 在 光 的 发 射 、 吸 收 、 散 射 等 
现象 中 ， 光 又 表现 出 粒子 性 。 分 析 这 些 实验 结果 ， 可 以 归纳 为 ， 风 
是 在 与 光 传 播 有 关 的 过 程 中 ， 光 表现 为 波动 性 ;凡是 在 光 与 物 质 有 
相互 作用 的 过 程 中 ， 光 表现 为 粒子 性 。 光 具有 双重 性 质 ， 即 波 粒 二 
象 性 。 这 种 双重 属性 ， 不 是 在 同一 种 现象 中 虹 现 出 来 ， 有 些 现象 由 
光 以 波动 性 出 现 ， 另 一 些 现象 中 光 叉 以 粒子 性 出 现 。 

光 的 波 粒 二 象 性 ， 深 刻 地 反映 在 光 的 能 量 与 动量 关系 式 中 ， 

hr 1-1) 


有 
p= {1-2) 


式 中 天 -一 一 普 朗 克 (Planck) 常数 ，Am 一 6.6262 汉 10-5J 。s。 

王 式 等 号 左边 的 能 量 互 和 动量 5 体现 了 光 的 烷 子 性 质 , 等 式 右 
边 的 频率 "和 波长 4 体 吉 了 光 的 波动 性 质 ， 两 者 通过 普 斋 克 常 数 联 
系 起 来 ， 普 朗 克 常数 是 微观 领域 中 非常 重要 的 常数 。 

2. 实物 和 粒子 的 波 粒 二 象 性 

在 相对 论 力 学 中 ， 适 动 速度 等 于 鹤 的 物体 的 质量 ， 称 为 静止 质 
量 , 光子 总 是 按 光速 c= 二 2. 998X10:m *，s-! 运 动 , 所 以 光子 静止 质量 
为 霉 。 电 子 、 原 子 、 分 子 等 实物 粒子 的 静止 质量 不 为 零 ， 凡 是 静 上 上 
质量 不 为 稚 的 粒子 称 为 实物 粒子 。 实 物 粕 子 属 于 微观 粒子 。 

(1) 德 布 罗 意 波 

关于 光 的 波 料 二 象 性 的 认识 ， 人 和 们 首先 发 现 了 它 的 波动 性 ， 又 
发 现 了 粒子 性 ; 但 是 对 于 实物 粒子 ， 如 电子 、 原 子 、 分 子 等 ， 其 粒 
子 性 早已 被 人 们 所 了 解 ， 它 们 是 否 存 在 着 波动 性 呢 ? 法 国 年 轻 物 理 
学 家 德 布 罗 意 (de Broglie) 认为 ， 在 历史 上 对 光 的 研究 曾经 只 看 到 
光 的 波动 性 , 而 忽略 了 它 的 粒子 性 , 那么 在 研究 实物 粒子 的 问题 上 ， 
很 可 能 发 生 相反 的 错误 , 即 过 分 看 重 其 粒子 性 , 而 忽视 波动 性 .1923 
年 9 月 他 区 “ 波 和 粒子 ”为 题 在 法 国 科学 院 《 会 议 通 报 》 上 发表 论 
文 ， 提 出 任何 运动 着 的 物体 ， 大 至 一 个 行星 、 一 块 砖头 ， 小 至 一 粒 
灰尘 或 一 个 电子 ， 都 应 具有 波动 性 。 这 种 波 被 称 为 德 布 罗 意 波 。X 
子 质量 为 说， 运动 速度 为 上 冲 的 物体 与 波长 4 的 关系 表述 为 

一 亿 (1-2) 
式 中 动量 p= 二 mv，, 通常 v<&e (c 为 光速 )。 这 是 有 深远 意义 的 假设 , 式 
(1-2) 就 是 著名 的 德 布 罗 意 关系 式 。 显 然 (1-2) 等 号 左边 的 动量 名 
体现 了 微粒 的 粒子 性 质 ,等 式 右 边 的 波长 4 体现 了 微粒 的 波动 性 质 ， 
两 者 通过 普 朗 克 常 数 疡 联系 起 来 。 

根据 式 〈1-2) 计算 实物 客体 的 波长 。. 

一 块 石头 的 质量 为 0.1kg， 飞行 速度 lm，s … 德 布 罗 意 波 的 波 
长 为 : 


6.626X10-3J。s 
-km erT 一 6.626X10 


这 个 波长 4 与 氧 原子 长 度 之 比 为 16a 《数量 级 之 比 )、 因此 宏观 物体 
的 波动 性 不 会 表现 出 来 ， 而 粒子 性 则 是 二 要 的 ， 所 以 用 经 典 力 学 来 
处 理 宏 观 物 体 运 动 状态 是 恰当 的 。 

一 个 电子 的 质 如 一 9. 110X 10 2kg， 如 果 电 子 在 电势 差 为 
100V 的 电场 中 运动 ， 德 布 罗 意 波长 为 ; 


代入 式 (1-2)， 则 : 


Pp vomEk 


已 知 电子 电荷 g 一 1. 602X10-“C， 电 子 的 能 量 玉 为 ， 
E=aV=1. 602 X10 "Cx 100V 
=—1. 602 x 10- "7 
因此 ， 
6. 626 XxX 10 3* 
2xX9,110X]10 Tx].602x10°" 
=1.226X 10° m 
一 122. bpm 
这 个 结果 就 大 不 相同 六 ,122. 6pm 差不多 相当 于 六 射线 的 波长 《 数 
量 级 为 100pm)， 故 可 显示 波动 性 ， 并 可 以 测量 ， 
由 此 可 以 看 出 德 布 罗 意 波 的 波长 与 粒子 的 质量 成 反比 。 由 于 分 


子 、 原 子 、 质 子 的 质量 都 比 电 子 的 质 重 大 得 多 ， 所 以 前 者 的 波长 要 - 


比 电 子 的 波长 短 得 多 。 

(2》 德 布 罗 意 波 的 实验 证 实 

由 实验 来 检验 德 布 罗 意 波 的 正确 性 。 

已 知 衍射 现象 是 波动 的 基本 特征 之 一 , 送 动 电子 车 具有 波动 性 ， 
应 该 发 生 衍射 现象 。 要 观察 到 波 的 衍射 ， 要 求 所 设 障碍 的 线 度 〈 即 
狭 锋 ) 必须 相当 于 或 小 于 这 个 波 的 波长 、 当 时 德国 科学 家 劳 契 
(jaue) 发 现 , X 射线 通过 晶体 时 能 够 发 生 衔 射 ( 包 体 相 邻 原子 癌 的 
距离 与 X 射线 波长 相当 )。 将 运动 电子 通过 卓 体 ， 能 发 生 衍 射 现象 。 


戴 维 运 - 革 末 , 将 在 电场 中 加 速 到 一 定 速度 的 电子 东 , 投射 到 镀 
单 晶 体 ， 观察 到 完全 类 似 X 射线 被 晶体 衔 射 的 图 象 ， 由 图 象 求 得 的 
波长 ， 同 按 公式 〈1-2) 计算 结果 相符 。 

汤姆 过 将 一 定 速 度 的 电子 东 , 投射 到 金属 稍 片 《多 晶 人 L)， 在 照 
相 底片 上 ， 得 到 的 衍射 图 形 是 一 系列 明暗 交替 的 同心 环 ， 如 图 1. 1 
所 见 。 这 些 底片 ， 在 扯 界 上 区 所 最 大 的 物理 实验 室 中 受到 仔细 的 检 ， 
查 ， 没 发 现任 何 疑 点 ， 由 此 德 布 罗 意 波 被 实验 出 色 的 证 实 了 ， 


a 
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多 1.1 电子 入 射 示意 图 
《NaCl 粉末 样品 》 

后 来 用 中 子 、 氨 原子、 氢 分 子 等 粒子 流 ， 也 同样 观察 到 衍射 现 
象 , 而 且 都 符合 式 (1-2)。 肯定 了 德 布 罗 意 波 的 假设 。 这 说 明 波 粒 . 二 
象 性 是 微观 粒子 普遍 具有 的 属性 ， 它 们 彼此 联系 ， 相 互 渗透 ， 在 一 
定 条 件 下 又 可 互相 转化 ， 构 成 牙 盾 对 立 的 统一 体 。 

3. 德 布 罗 窟 波 的 统计 解释 

实物 粒子 的 波 粒 二 得 性 ， 与 光 的 波 粒 二 象 性 一 样 是 与 经 典 的 概 
念 相 违 的 。 在 经 典 物 理 中 不 具有 波 性 的 粒子 , 也 不 具有 粒子 性 的 波 ， 
波 与 粒子 是 无 法 统一 在 一 起 的 。 因 此 如 何 理解 波 粒 二 象 性 中 波 与 粒 
子 之 间 的 关系 ， 即 德 布 罗 意 波 的 本 质 是 什么 ， 是 人 们 急需 了 解 的 问 
题 。 

有 一 种 观点 认为 波动 是 粒子 本 身 产生 出 来 的 ， 有 一 个 电子 就 有 
一 个 波动 。 因 此 当 一 个 电子 通过 晶体 时 ， 就 应 当 在 照相 底片 上 显示 


od' 


出 一 个 完整 的 衍射 图 形 。 而 事实 上 ， 在 底片 上 显示 出 来 的 仅仅 是 一 


个 点 ,无 衍射 图 形 。 说 明 这 种 着 法 是 不 正确 的 。 同 时 这 一 事实 ,也 


再 次 维护 本 电子 是 不 可 分 割 的 整体 ,从 来 没有 测量 到 电子 的 一 部 分 ， 

另 一 种 观点 认为 波 是 一 群 粒子 组 成 的 ， 入射 图 形 是 由 组 成 波 的 
电子 相互 作用 的 结果 。 其 根据 是 在 电子 衍射 实验 中 ， 当 入 射电 子 很 
少时 ， 照 相 底片 上 仅 出 现 --- 些 斑点 ， 仿 佛 看 不 出 什么 规律 来 ; 只 有 
入 射 很 强 的 电子 流 时 ， 才 能 在 底片 上 很 快 出 现 衍射 图 形 。 为 了 检验 
这 种 观点 ， 实 验 时 把 电子 束 的 强度 减弱 ， 直 到 平均 较 长 的 一 段 时 间 
内 《例如 电子 的 飞越 时 间 的 3x 10! 倍 ) 才 有 一 个 电子 通过 晶体 ， 即 
电子 逐个 的 射出 ,不 可 能 有 两 个 或 两 个 以 上 的 电子 同时 通过 晶体 ,但 
是 经 过 足够 长 的 时 间 ， 在 底片 上 也 显示 出 同样 的 街 射 图 形 。 既 然 电 
子 单个 射出 ， 电 子 间 无 相互 作用 ， 也 发 生 了 衍射 、 说 明 电子 的 波动 
性 不 是 电子 之 间 相互 作用 的 结果 。 

通过 以 上 分 析 可 以 得 出 : 用 较 强 的 电子 流 ， 在 较 短 时 间 内 得 到 
电子 衍射 图 形 ; 而 用 很 弱 的 电子 流 ， 只 要 有 足够 长 的 时 间 ， 也 可 以 
得 到 同样 的 衍射 图 形 。 这 一 -实验 结果 说 明 电 子 的 波动 性 ， 不 是 电子 
间 相互 作用 的 结果 ， 也 不 是 单一 电子 的 波动 行为 ， 而 是 许多 电子 在 
同一 实验 中 的 统计 结果 。 

德 布 罗 意 波 是 与 粒子 的 统计 规律 联系 在 一 起 的 。 分 析 电 子 的 簿 


射 图 形 ， 并 从 “粒子 ”与 “波动 ”这 两 个 观点 去 解释 实验 结果 即 可 


说 清 这 个 问题 。 对 于 同一 状态 ， 大 量 粒 子 而 言 ， 在 照相 底片 上 能 够 
看 到 有 亮 环 、 黑 环 和 发 灰 的 地 区 〔 照 片上 则 正 相反 7?。 从 “粒子 ” 观 
点 来 看 ， 底 片上 亮 环 处 表明 有 较 多 电子 到 达 ， 灰 区 有 较 少 的 电子 到 
达 ， 而 黑 环 处 几乎 无 电子 到 达 ; 技 “ 波 动 ” 的 观点 来 看 ， 亮 环 处 表 
明 波 的 强度 大 , 灰 区 表明 波 的 强度 弱 , 而 黑 环 处 波 的 强度 几乎 为 零 。 
这 就 是 说 ， 在 波 的 强度 翌 的 地 方 ， 粒 子 出 现 的 数目 少 ， 在 波 的 强度 
为 零 的 地 方 ， 粒 子 几 平 不 出 现 。 

上 述 解释 虽然 不 能 准确 给 出 一 个 电子 每 次 到 达 底 片 的 某 一 地 
方 ， 但 却 亚 示 了 一 定 规律 性 ;就 是 到 达 亮 环 处 的 机 会 和 多， 到达 其 区 
机 会 少 ， 到 达 黑 环 处 几乎 为 零 ; 即 对 一 个 粒子 而 言 ， 波 强度 大 的 地 


o So 


方 ， 粒 子 出 现 的 几率 天， 强度 小 的 地 方 ， 粒 子 出 现 的 几率 小 、 也 就 
是 说 ， 波 的 强度 反映 了 粒子 出 现 的 几率 的 大 小 。 波 在 空间 任 一 点 的 
强度 (振幅 绝对 值 的 平方 ) 和 在 该 点 找到 粒子 的 几率 成 比例 ,因此 ， 


是 以 认为 粒子 的 波动 性 与 其 统计 和 性 密切 相关 的 ， 所 以 德 布 罗 意 波 实 


质 是 几率 波 . 这 种 统计 和 解释 基 由 玻 思 (Born) 于 1926 年 首次 提出 的 。 

粒子 的 波动 不 同 下 经 典 波动 ， 如 :机械 波 声波、 水波 ) 是 庆 
点 的 振动 在 媒质 中 的 传播 ， 电 磁 波 是 电场 和 磁场 的 振动 在 空间 的 传 
播 ， 它们 不 具有 粒子 性 。 而 实物 粒子 的 波动 性 却 给 出 波 的 强 烧 与 粒 
子 出 现 几 率 大 小 的 关系 ， 表 明 波 动 与 粒子 是 联系 在 一 起 的 。 实 物 粒 
子 的 “粒子 性 ”>， 也 不 同 于 经 典 的 “质点 ”。 在 经 典 力学 中 质点 的 位 
置 、 运动 速 度 都 能 用 确定 值 表 示 出 来 , 质点 通过 与 其 相 比拟 的 孔 , 也 
不 会 发 生 衍射 ， 即 不 具有 波动 性 。 而 实物 粒子 是 有 波 粒 二 象 性 的 ， 


， 实 物 粒 子 的 粒子 性 与 经 典 质点 的 不 同 ， 表 明 粒 子 的 运动 状态 在 


指定 时 间 时 不 能 同时 用 坐标 和 动量 准确 地 表示 出 来 ， 而 只 能 在 空间 
某 处 给 出 几率 的 大 小 。 

现今 为 大 多 数 物理 学 家 所 接受 的 解释 是 ， 粒子 的 波 是 一 种 具有 
统计 性 的 几率 波 ， 它 决定 着 粒子 在 空间 某 处 出 现 的 岂 率 ， 但 出 现时 
必须 是 一 个 粒子 的 整体 ,而且 是 集中 在 一 个 很 小 的 区域 内 ， 赋 而 表 
现 为 一 个 粒子 。 


x 一、 不 确定 关系 


在 经 典 力学 中 ,宏观 物体 在 任何 时 刻 都 有 确定 的 位 置 和 速度 , 即 
在 上 时, 可 以 同时 测 准 其 位 置 与 速度 . 因此 宏观 物体 的 运动 状态 , 能 
够 用 堂 标 和 速度 的 准确 值 表 示 出 来 .由 于 动 基 等 于 质量 与 速度 之 积 ， 
所 以 也 可 以 用 坐标 和 动量 来 描述 运动 状态 。 

粒子 具有 波 粒 二 象 狂 , 其 在 完全 不 同 于 宏观 物体 的 性 质 ,， 显然， 
经 典 力学 描述 运动 状态 的 方法 ， 从 根本 上 就 不 适 思 了。 如 果 要 用 坐 
标 和 动 基 来 表示 粒子 的 状态 ， 将 会 带 来 不 蕉 确 性 。 因 此 海 森 集 
(Heisenberg) 于 1927 年 提出 了 著名 的 “不 确定 关系 ” 式 (或 称 “ 测 
不 准 关 系 ” 式 ): 


Araps 2 
、 看 


AzAp. 之 声 (1-3) 


式 中 ”Ar 一 一 坐标 zx 的 不 准确 量 (Ay、Az 相似 ); 
Ap: -动量 p, 的 不 准确 其 (Ap,、Ap, 相似 ) 。 

有 时 ,不 确定 关系 式 也 可 用 Azr - Ap, 之 hh 表 芝 ,因为 4x 导 不 大 ， 
汪 与 及 相 比 数量 级 改变 不 大 。 

式 (1-3) 表明 , 粒子 在 某 一 方向 的 坐标 不 准确 最 和 这 个 方向 的 
动量 分 其 不 准确 量 的 乘积 永远 大 于 或 等 于 常数 二 。 当 试图 提高 坐标 
测量 的 准确 度 时 , 即 Az 变 小 , 则 该 方向 的 动量 分 量 就 愈 不 准确 , 即 
Ap, 增 大 ; 反之 亦 然 。 如 果 粒 子 的 动量 完全 确定 At. 一 0)， 则 其 坐 
标 就 完全 不 确定 (Ar->co)，, 反 过 来 也 成 立 。 总 之 , 粒子 的 坐标 和 动 
县, 不 可 能 同时 有 确定 的 值 ( 即 Az 和 Ap, 不 能 同时 为 零 )。 这 就 是 
经 典 力学 坐标 与 动量 概念 应 用 到 粒子 时 所 受到 的 限制 。 

现 举例 说 明 ,如 何 判断 哪些 物体 其 运动 规律 可 用 经 典 力学 处 理 ， 
哪些 则 必须 用 量子 力学 处 理 ， 

例 1. 1 空气 中 的 尘埃 , 设 其 质量 m= 二 10-'k， 与 原子 、 电 子 
相 比 ， 属于 宏观 物体 ， 今 设 其 坐标 的 不 准确 量 Az 二 10 sm， 根 据 不 


确定 关系 式 (1-3)， 


FES, 6. 6262X10-34 
TARAT AX3.14X10 x10- 


六 个 数值 说 明 速 度 的 不 确定 度 比 起 尘埃 的 一 般 速 度 { 约 0. lm 
5 ') 完全 可 以 忽略 不 计 。 因 此 . 不 确定 关系 式 所 加 的 限制 失去 了 作 
用 , 即 可 以 用 经 典 力学 的 方法 来 描述 尘埃 的 运动 。 由 本 例题 可 见 , Ar 


RS5X10 "ms ! 


.之 所 以 很 小 ， 是 因为 尘埃 的 质量 m 相对 于 及 太 大 了 。 对 尘埃 尚且 如 


此 、 那 么 ， 对 一 般 的 宏观 物体 ， 更 可 以 应 用 经 典 力学 ， 
例 二 2 复原 子 中 的 电子 , 其 速度 数量 级 约 10m，s-:， 已 知 电 


子 质 基 为 9.11X10-3kg, 它 的 坐标 不 准确 蜂 是 原子 的 限度 , 即 Azs: 
10-“"m， 由 不 确定 关系 式 可 算出 电子 速度 不 准确 莫 为 ; 


pe 而 6. 6262X 汉 10 3 
4 4X9.1T1X10 3X10-3 
2Bx1Omr ss | 


这 个 数值 与 电子 本 身 的 速度 差不多 了 ， 显 然 是 不 能 忽 政 的 ， 因 些 原 
子 或 分 子 中 的 电子 ， 不 能 有 确定 的 坐标 和 动量 ， 不 能 用 经 上 典 力学 来 
处 理 ， 而 只 能 用 其 子 力 学 的 方法 。 

由 不 确定 关系 式 可 网, 粒子 的 坐标 和 动量 不 可 能 同时 有 确定 值 ， 
而 是 具有 不 准确 量 Az, Ap 这 说 明 粒 子 不 存在 确定 的 运动 轨道 。 因 
为 一 个 淮 确 的 轨道 要 求 同 时 有 确定 的 坐标 和 动量 ,在 经 典 力学 中 ,只 
要 知道 了 质点 在 初始 时 刻 坐标 和 动 其 的 确定 值 ， 原 则 上 可 以 由 牛顿 
方程 求 出 任意 时 刻 质点 的 坐标 和 动 其 的 确定 值 ， 因 而 说 质点 沿 某 一 
轨道 运动 。 对 于 粒子 ， 从 不 确定 关系 式 可 知 ， 它 的 坐标 和 动量 不 能 
同时 有 确定 值 ， 也 就 根本 不 存在 什么 “轨道 ”了 。 

不 确定 关系 式 是 粒子 波 粒 二 象 性 的 反映 、 是 人 们 对 粒子 运动 规 
律 进 - 步 的 认识 。 不 确定 关系 式 给 出 了 经 典 办 学 的 适用 范围 ， 普 朗 


克 常 数 广 是 把 经 典 理论 与 量子 理论 划分 开 来 的 重要 物理 常数 。 对 任 


何 具体 问题 ,如果 相 对 来 说 , & 可 以 忽略 不 计 , 则 Az 与 Ap: 在 物理 
上 就 可 以 同时 为 零 ， 经 典 理论 就 完全 适用 ; ee 就 
必须 应 用 量子 理论 。 


寺 、 量 子 力学 的 基本 假设 


自然 科学 中 的 基本 规律 都 不 是 由 别 的 原理 或 公式 推导 出 来 的 。 
而 是 根据 大 量 的 实践 ,经 过 归纳 、 抽 象 并 以 基本 假设 的 形式 提出 来 
的 。 经 典 力学 的 牛顿 三 定律 、 热 力学 三 定律 ， 就 是 这 样 得 到 的 。 这 
些 假设 具 育 “会 理 ” 的 性 质 ， 它 们 的 正确 性 ， 在 于 由 这 些 定 律 导 出 
的 结果 与 事实 完全 一 敏 ， 而 月 得 到 了 证 实 ， 

量子 力学 是 描述 粒子 运动 规律 的 基本 理论 。 在 发 现 粒 子 波 粒 二 


象 性 的 基础 上 ， 并 在 光 的 波动 理论 与 重子 理论 启发 下 ， 提 出 了 量子 


力学 基本 假设 。 几 十 年 来 由 它 得 出 的 结论 与 预言 同 实 验 是 完全 一 致 
的 ， 证 明了 其 正确 性 。 下 面 介 绍 量 子 力学 基本 假设 ， 有 时 简 述 得 来 
的 线索 ， 切 不 区 误 以 为 是 证 明 。 
1. 访 晤 数 . 
宏观 物体 的 运动 状态 ， 可 用 坐标 和 动量 〈 或 速度 ) 来 描写 ， 有 
美 其 它 力 学 量 ， 如 能 量 、 角 动量 等 ， 它 们 是 坐标 与 动量 的 函数 ,. 当 
坐标 和 动量 确定 之 后 ， 其 他 力学 量 记 就 随 之 确定 了 ,但 是 粒子 具有 


波 粒 二 象 性 ， 其 波 性 是 一 种 统计 意义 的 波 一 几率 波 。 它 表示 在 某 


一 时 刻 ， 由 波 在 某 点 (x，y、z) 附近 的 强度 ,能 够 确定 粒子 出 现在 
该 点 附近 的 几率 大 小 ,而 不 能 确定 短 子 在 什么 时 间 到 达 什 么 地 方 , 即 
人 粒子 运动 状态 。 因 此 粒子 的 运动 
状态 、 只 能 按 岂 率 让 的 特点 来 描写 。， 不 后 时 肇 ， 不 同 地 点 粒子 出 现 
的 几 党 是 不 一 样 的 , 内 此 ， 几 率 波 诬 该 是 时 间 上 和 空间 坐标 (rz，yw， 
2) 的 钞 数 ， 放 将 这 个 函数 写作 g(x，y，z，t， 称 作 态 函数 。 

在 光 的 电磁 波 理论 中 ， 光波 十 用 电场 强度 下 (zs ys: Ts £) 和 和 磁 
场 强 度 五 (z，?，z，j 来 描述 ， 光 在 某 处 的 强度 与 该 处 的 电场 强 
度 物 对 值 的 平方 | 五 | 或 磁场 强度 绝对 值 的 平方 } 殖 正三 正比。 据 此 
推论 认为 几率 波 的 强度 应 与 态 函 数 鲍 对 值 的 平方 
上风 Cx，y，z，t) | 成 正比 。 可 是 对 儿 率 锌 而 言 , 态 晒 数 岂 本 身 动 没 
有 直接 物理 意义 ,因为 从 术 射 实验 不 能 直接 测 得 多 的 值 ， 能 测量 的 
是 几率 波 的 强度 , 即 测定 的 是 |%|:, 因此 , 有 实际 物理 意义 的 是 态 消 
数 模 的 平方 。 这 样 就 引出 了 量子 力学 的 第 一 个 基 桔 假设 。 

假设 1 

微观 体系 的 状态 可 用 态 消 数 玫 (x，y，z,Y) 来 描写 ， 它 是 时 间 
t 与 体 季 所 有 粒子 空间 坐标 的 较 数 。 粒 子 在 某 一 时 刻 出 现在 空间 某 
点 的 几率 与 态 函 数 绝对 值 的 平方 成 正比 。 

车 对 单个 粒子 体系 进行 测量 ， 以 dW 表示 在 某 一 时 刻 * 出 现在 
容 间 一 点 (xz，yY，z) 附近 zz 十 dr， yy 十 dy，z 环 z 十 dz 的 小 体 
积 元 dr=dzdydz 内 的 几率 , 则 dW 不仅 与 18|: 成 正比 , 还 与 体积 元 
dr 成 正 让 ， 所 以 得 到 如 下 关系 式 : 


dW =K|ylidr 


式 中 K:，- 比 例 系数 。 
TKiyl 


ee 


(11-44) 


米吉 示 单位 体积 粒子 出 现 的 几率 , 称 为 几率 密度 , 即 粒子 在 空间 某 
-点 《xX，y，z) 出 现 的 几率 。 如 昌 令 天 二 1， 则 jy|? 表示 在 时 间 *， 
出 现在 空间 一 点 (x ，y，z) 的 几率 或 在 此 点 附近 的 几率 密度 。 由 此 
看 出 , 只 要 给 出 态 较 数 炎 的 具体 形式 , 在 某 - -时 刻 * 空间 各 点 的 几 
它 就 确定 了 ， 几 率 分 布 就 确定 了 ， 即 粒子 的 状态 完全 确定 了 。 所 谓 
粒子 状态 的 确定 ， 就 是 几率 分 布 的 确定 。 通 党 以 几率 密度 之 比 


人 必 2 5 来 表示 其 分 布 ， 它 给 出 空间 各 点 几率 密度 的 相对 大 


» (xr , ui Zz) 
小 。 

根据 态 请 数 的 物理 意义 ,可 以 引出 态 函 数 的 一 个 很 重要 的 性 质 ， 
即将 态 函 数 上 于 上 上 -- 个 第 数 忆 (HT 以 是 复数 ),y 与 Cy 是 描述 同 一 状 
态 的 ,虽然 Cgl 给 出 的 几率 比 iy|: 处 大 了 CC? 倍 , 但 是 粒子 在 空间 
各 点 出 现 的 几率 ， 也 就 是 几率 分 布 (相对 比例 ) 并 没有 变化 ， 所 以 
重要 的 是 iy|* 在 空间 不 同 点 的 比 利 ， 即 几 率 分 布 。 量 于 力学 中 的 儿 
率 波 这 一 性 质 同 经 典 概念 中 波 的 性 质 不 -- 样 。 对 于 经 典 波 ， 态 函数 
滋 上 一 个 常数 C, 这 味 着 波 的 振幅 改变 了 |C| 信 , 两 者 不 代表 相同 的 
波 。 

态 冰 数 一 般 是 复数 ， 而 j1%|: 表示 几率 密度 ， 它 是 大 竹 零 小 于 1 
的 数 , 因此 ， 要 求 |% 一 颖 节 交 "是 风 的 此 绝 复数 。 关 为 扎 率 密度 不 
能 是 虚数 , 若 凶 一 2 二 古风 外 一 过， 信和 十 灵 ， 得 到 的 结果 是 
实数 ， 而 且 是 正 数 ，。 

(1) 自由 粒子 的 态 隆 数 

不 受 任何 外 场 作用 的 粒子 , 即 势 能 为 零 的 粒子 , 称 为 自由 粒子 。 
因此 种 由 粒子 的 动乱 和 能 是 号 都 是 常数 。 由 式 (1-2) 人 可见, 同 斌 
由 粒子 相关 波 的 频率 v 和 波长 4 都 是 常数 .这 是 平 曾 波 的 特点 。 频 率 
为 vu， 波 长 为 4 沿 x 方 向 传播 的 平面 波 用 式 (1-5) 表示 : 


出 一 Acos [2x | (1-5) 

2 hi i 

将 德 布 罗 意 关系 式 上 王 有 hy， 4 一 六 代入 趟 (1-5)， 则 得 
j= Acos [经 (Crp — Er) | «1-6) 


式 (1-6) 不 再 是 描述 经 典 的 平面 波 , 面 是 描述 自由 粒子 一 维 运动 状 
态 的 德 布 罗 意 波 。 
利用 欧 拉 Euler) 公式 ， 


expLixz)] cosztisinr {1-7) 
则 式 1-6》 可 写成 复数 形式 ， 
二 Aexp [一 经 (Ert— rps) (1-8) 


式 中 办 叫 作 自由 粒子 的 态 函 数 或 德 布 罗 意 平面 波 。 它 描述 的 是 恒 
定 动量 为 p:、 能 量 为 E 的 自由 粒子 沿 x 方向 的 运动 状态 。 
自由 粒子 在 空间 一 点 (x，y, z) 的 几率 或 该 点 附近 的 几率 密度 
为 自由 粒子 态 函 数 模 的 平方 ， 
(Cr vy zs tt) =p 
一 由 "exp [一 他 (Er—rp) | Aexp [2 (Ei—rp)| 
| =|Al? (1-9) 
这 是 一 个 与 时 间 、 坐标 无 关 的 常数 ， 所 以 德 布 罗 意 平 面 波 表示 这 样 
一 种 状态 ， 在 空间 任 一 点 找到 粒子 的 几率 都 相同 ， 即 坐标 是 完全 不 
确定 的 。 已 知 式 (1-9) 家 示 动量 完全 确定 的 自由 粒子 (Ap 一 0), 根 
据 不 准 定 关系 式 (1-3), 它 的 坐标 应 该 是 完全 不 确定 的 。 显然 这 是 一 
种 极为 特殊 的 情况 ， 因 为 德 布 罗 意 平面 波 只 能 描述 自由 粒子 的 运动 
状态 。 当 粒子 受到 外 场 作用 时 ， 就 不 再 是 自由 粒子 ， 其 运动 状态 不 
能 用 平面 波 来 描述 ， 应 该 用 较 复 杂 的 波 来 描述 。 这 样 ， 在 不 同时 刻 
在 空间 不 同 点 找到 粒子 的 几率 未 必 相同 ， 
(2) 阜 态 态 郴 数 
不 含 时 间 的 态 函 数 称 为 定 态 态 函数 ,用 Y (rz，>，z) 表示 ,本 
课程 主要 讨论 定 态 态 函 数 。 | 


2. 力学 量 与 算 符 

在 经 典 力学 中 宏观 物体 的 运动 状态 ,可 用 坐标 各 动量 来 措 述 ,所 
谓 确定 的 状态 ， 是 指 坐 标 和 动量 同时 有 确定 值 。 其 他 力学 量 〈 如 动 
能 、 角 动量 、 势 能 等 ) 都 可 以 看 成 是 坐标 和 动量 的 函数 。 但 是 ， 在 
量子 力学 中 ,由 于 粒子 的 波 粒 二 象 性 ， 使 得 粒子 的 坐标 和 动量 不 可 
能 同时 有 确定 值 ， 这 就 使 得 量子 力学 不 得 不 放弃 经 典 力学 中 描写 状 
态 的 方法 ， 而 是 用 态 函 数 描述 微观 体系 的 状态 。 可 见 不 可 能 用 经 典 
力学 的 方法 来 描述 粒子 的 力学 量 ， 而 是 通过 对 态 函 数 进行 一 种 运算 
去 求 力学 量 。 这 种 运算 用 一 个 符号 表示 ， 简 称 为 算 符 。 在 量子 力学 
中 称 这 种 “运算 ”为 作用 。 由 于 态 函 数 绝 对 值 的 平方 | 多 |: 表示 在 某 
一 时 刻 :， 发 现 粒子 在 坐标 为 (rz，y，z) 一 点 附近 的 几率 密度 ， 即 
给 出 某 些 力学 量 的 可 能 值 的 几率 。 因 此 ， 由 算 符 作用 态 函 数 只 有 在 
一 定 条 件 下 才能 求 得 确定 值 ,这样 就 引出 了 量子 力学 又 一 基本 假设 。 

假设 2 

对 于 微观 粒子 每 一 个 力学 量 对 应 一 个 算 符 。 若 某 一 力学 量 4 的 
算 符 和 作用 于 态 函 数 J， 等 于 某 一 常数 a 导 以 y， 即 

Ay=ay (1-10) 

那么 这 一 微观 粒子 的 力学 量 4 对 y 所 描述 的 状态 就 有 确定 的 数值 
a，a 称 为 力学 基 算 符 4 的 本 征 值 , 多 称 为 二 的 本 征 函 数 ， 式 〈1- 
10) 称 为 4 的 本 征 方 程 。 

C1》 几 个 重要 力学 基 算 符 


算 符 就 是 一 种 运算 符号 。 例 如 所 就 是 一 个 算 符 ， 表 示 求 导 运算 


的 符号 。 又 如 ，log 等 都 是 算 符 。 在 其 子 力学 中 常用 上 方 加 
“A” 的 字母 来 表示 ， 例 如 动量 p 的 算 符 写 成 p。 

在 经 典 力 学 中 坐标 得 动量 是 基本 力学 量 ， 其 余 的 力学 量 都 是 坐 
标 各 动量 的 函数 。 在 基 子 力学 中 ， 力 学 量 的 算 符 也 以 坐标 和 动量 算 
符 作 基本 算 符 ， 其 余力 学 量 的 算 符 由 它们 变换 得 来 。 

0) 基本 力学 基 算 符 

坐标 (zx， ps z) 算 符 
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学 二 车 ， 二 YY 儿 一 之 
动量 (p,，p,，p:) 算 符 
六 一 一 正二， 六 一 一 hy p= ti 声 二 (1-12) 
4 一 区 (1-13) 
(ii) 其 他 力学 景 算 符 
动能 ‘Ty 算 符 
在 经 典 力学 中 动能 与 动量 在 x 方向 分 量 有 如 下 关系 
pe P: 
2 Dp 


在 量子 力学 中 ， 动 能 与 动量 在 x 方向 分 量 算 符 全 , 与 p; 也 满足 这 一 
关系 。 


之 a 

人 = 元 (i 和 = 一直 (1-14) 
动能 算 符 
+ 一 站 + 六 二 喜 ) 一 一 站 V7 (1-15) 
yr 如 工 2 
:一 所 25 二 忆 ; 称 为 拉 普 拉 基 (Laplace) 算 符 。 
势能 〈V) 算 符 

V=V (1-16) 


《2) 力学 量 的 确定 值 
根据 假设 2， 当 某 力学 若 算 符 作用 于 态 函 数 ， 满 足 本 征 方程 式 
《1-10) 时 ， 财 本 征 值 就 是 此 状态 下 该 力学 量 的 确定 值 ， 所 谓 本 征 值 
就 是 特征 值 。 饼 如 月 由 粒子 的 态 画 数 为 ， 
hr, 1) = Aexp [一 知 {Ert— rp:) | 


= Aexp [一 元 (Et— rps) | 


动量 > 方向 分 量 算 符 .一 一 i 友 二 ， 当 以 此 算 符 作用 于 态 函 数 y, 得 
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人 ee 
—f i$ — i i Aexp [ 下 (Et— zp:) | 


= ps, * .expb [2 (Er:— xpy) | 
po pry 
可 见 这 是 动 有 量 算 符 的 本 征 方程 ， 本 征 值 为 动量 p.， 它 有 确定 值 ， 

力学 直通 过 本 征 方 程 可 得 到 确定 值 假设 ,把 基于 力学 的 计算 什 
与 实验 测量 的 数值 联系 起 来 ,多 是 么 的 本 征 状 态 。 在 这 种 条 件 下 , 力 
学 量 实 验 测 定 的 数值 将 与 4 的 本 征 值 a 对 应 , 咒 不 外 乎 是 a 值 中 的 
一 个 ,但 是 , 如 果 体 系 处 上任 一 状态 多 中 ,而 % 不 是 4 的 本 征 态 , 那 
么 ， 这 时 进行 力学 其 的 测 嗓 ， a 可 求 得 平均 值 。 

3. 薛 定 膏 方 程 

已 知 料 子 的 运动 状态 用 态 天 数 来 描述 ， 但 是 粒子 的 状态 变化 规 
律 是 什么 呢 ? 在 经 典 力 学 中 宏观 物体 的 运动 状态 随时 间 的 变化 遵守 
牛顿 方程 ， 只 要 知道 初始 状态 ， 碌 则 上 本 由 牛顿 方程 求 出 任意 时 刻 
的 状态 。 显 然 在 量子 力学 中 粒 予 运动 状态 的 变化 规律 ， 应 该 是 和 波 
动 有 闫 的 -个 新 型 方程 即 苹 定 请 方程， 所 用 这 个 方程 ， 可 由 粒子 的 
初始 状态 求 得 任 -时 刻 的 状态 ， 得 到 态 函 数 的 具体 形式 。 

薛 定 评 方 程 是 量子 力学 的 基本 方程 。 它 不 是 傣 某 些 理论 推导 出 
来 的 ， 而 是 在 德 布 罗 意 波 概 念 启发 下 ， 妆 纳 总 结 出 来 的 ， 也 是 以 假 
设 的 形式 提出 来 的 ， 它 及 映 了 微观 粒子 运动 的 基本 规律 。 

假设 3 

体系 的 能 量 等 于 体系 的 动能 与 势能 之 和 。 能 重 相 对 应 的 算 符 称 
为 哈密 顿 (CHamilton}) 算 符 , 哈密 顿 算 符 作 用 于 体系 态 图 数 , 等 于 体 
系 的 能 量 与 态 困 数 之 积 。 

车 体系 的 能 量 用 琴 表 未， 则 有 

E=T+V 
车 对 应 的 哈密 顿 算 符 用 于 表示 ， 则 有 

HH=T+V 
代入 式 (1.45) 和 式 (4.46)， 得 


{1-17) 


‘(1-18) 
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六 一 一 六 十 名 十 可 +7 一 一 二 Y2 二 7 (1-19) 
根据 假设 3， 得 
Hy= Ey (1-20) 
(C—OvtV) y= Ey (1-21) 
成 写成， 
Vi" (EV) y—0 (01-22) 


式 (1-22) 是 定 太 醋 定 汕 方程 , 有 时 写成 式 (1-20) 形式 。 妃 是 哈密 
顿 算 符 , 它 是 体系 的 能 量 算 符 。 y 是 不 含 时 间 的 态 函 数 , 这 种 形式 的 
态 函 数 给 乌 的 几率 密度 , 不随 时间 而 改变 , 所 以 用 天 示 的 状态 , 体 
系 处 于 定 态 ， 其 能 量 有 确定 值 。 根据 假设 2, 式 (1-20) 形式 的 巷 
定 雇 方 程 是 能 量 算 符 的 本 征 方程 方程 的 解 是 态 极 数 乡 它 是 能 量 算 
符 的 本 征 画 数 ， 本 征 值 三 是 该 状态 的 能 基 。 

4. 态 条 加 原理 

已 知 经 典 力 学 中 波动 具有 可 到 加 性 ， 认 为 伪 布 罗 意 波 同 翌 上 其 有 
可 稚 吉 性 ， 服 从 态 释 加 原理 。 这 样 又 提出 -假设 。 


假设 4 
若 风 ,加 ，…， 几 为 基 一 微观 体系 的 可 能 状态 ， 由 它们 的 线性 
组 合 所 得 的 艺 也 是 该 体系 可 能 存在 的 状态 。 
= 十 Cz 中 十 十 Cap 一 2 Cy C1-23) 


系数 己 ;， Ci"…，C, 为 任意 常数 ,其 数值 的 天 小 反映 由 所 决定 的 
性 质 中 双 的 贡献 ，C: 越 大 ， 相 应 由 的 贡献 也 越 大 。 

可 以 证 明 ， 玫 个 能 量 相同 的 状态 线性 组 合 所 得 的 状态 仍 上 共有 相 
朵 的 能 基 ， 而 由 能 重 不 朵 的 状态 线性 组 合 所 得 的 状态 具有 一 些 痢 的 
性 质 。 登 加 原理 可 帮助 读 独 理解 从 氨 原 了 于 态 函 数 的 复数 形式 虹 出 实 
顺 数 形式 ， 也 帮助 理解 原子 轨道 的 杂 化 〈 详 见 第 四 章 ) 以 及 其 他 关 
于 状态 的 变换 的 问题 。 

5， 态 敬 数 的 标准 末 忻 


态 函 数 的 具体 表达 式 是 由 解 昔 定 诗 方 程 得 到 的 。 正 如 解 其 他 微 
分 方程 一 样 ， 需 要 满足 一 定 的 起 始 条 件 ， 这 个 解 才 有 意义 。 态 函数 
也 必须 满足 一 定 的 条 件 ， 在 物理 上 才 是 合理 的 。 这 个 条 件 一 般 称 为 
合格 条 件 或 标准 条 件 。 

(D 态 函 数 必须 是 单 值 的 。14|* 表示 凡 率 密度 , 它 表示 在 某 一 时 
启 :、 在 空间 一 点 (x，y， z), 发现 微 粒 的 几率 或 其 在 这 点 附近 的 几 
率 密度 ， 因 此 在 这 一 点 ，|g|: 应 该 只 有 一 个 数值 。 这 要 求 5 Cr，y， 
=) 是 单 值 函 数 , 否则 |g|: 就 失去 了 几率 密度 的 意义 。 既然 |p|* 有 一 
确定 数值 ， 就 应 该 是 有 限 的 ， 不 应 该 是 无 穷 大 。 

Gi) 态 函 数 是 连续 的 。Y 与 对 z，y，z 的 一 级 篇 导数 ， 应 该 
是 zx, y， z 的 连续 函数 , 否则 对 z+, y, z 的 二 级 篇 导数 就 不 存在 , 且 
使 苹 定 请 方程 失去 意义 ， 

Gi) 态 函 数 是 平方 可 积 .|5j*dr 表示 粒子 出 现在 体 笋 元 dr 内 的 
几率 , 粒子 在 空间 不 同 处 体积 元 dr 内 出 现 的 几率 一 般 有 不 同 值 , 整 
个 空间 包含 无 限 多 个 体积 元 ， 要 想 知道 粒子 在 全 空间 的 几率 ， 必 然 
要 在 全 空间 积分 ， 即 | 141'dar。 虽 然 粒 子 在 空间 某 处 的 几率 可 不 


相同 ， 但 粒子 一 定 在 全 空间 内 。 因 此 ， 在 全 空间 粽子 出 现 的 几率 总 
和 一 定 等 于 1， 所 以 有 


| li (1-24) 


满足 式 (1-24) 的 态 函 数 %, 叫 作 归 一 化 坊 机 数 。 这 要 求 5 必须 是 平 
方 可 积 的 函数 。 一 般 在 积分 导 下 省 略 “全 空间 ”， 仍 然 表 示 在 全 空间 
的 定 积分 。 

态 函 数 的 合格 条 件 是 单 值 ， 连 续 ， 平 方 可 积 。 这 些 条 件 也 称 为 
态 函数 标准 条 件 ， 具 有 以 上 条 件 的 帮 冰 数 称 为 品 优 函数 ， 

若 一 个 态 函数 的 平方 ly|:, 在 全 空间 的 积分 不 等 于 1, 只 可 积分 
是 有 限 值 ， 即 


| gidr=x Ko 


这 个 函数 乘 上 一 个 常数 因子 c= 


(1-25) 


1 
J 到 后， 仍 满 足 方程 式 (1-24) 
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1 > 
上 人 -一 KE " 
$= A 网 一 全 网 


前 面 已 经 给 出 风 与 代表 粒子 的 同一 状态 ,将 其 代入 式 (1-25)， 
fivRy dr=g|iy par=K 


|w |:dr=1 

常数 C 称 为 归 一 化 因子 或 娘 一 化 常数 。 由 非 归 一 化 波 函 数 y, 求 得 归 
一 化 态 瑚 数 岁 的 过 程 ， 称 为 还 数 归 一 化 。 

一 个 量子 力学 体系 的 状态 是 月 它 的 态 范 数 多 来 描述 的 ， 区 是 体 
系 的 粒子 的 时 间 和 空间 坐标 的 育 数 。 态 应 数 给 出 了 对 该 体系 实验 测 
量 结果 的 几率 信息 。 例 如、 对 单 粒子 体系 在 时 间 : 进行 位 置 的 测量 ， 
在 粒子 的 坐标 为 到 了 二 dz，y 到 > 十 dy x 到 < 十 dz 范围 内 ,粒子 
出 现 的 几率 为 |g Cr，y，z) 1dr。 汞 数 |g|’ 是 位 置 的 几率 密度 。 不 
含 时 间 的 态 函 数 上 5 (r+，y， zx)】 称 为 定 态 波 函 数 ，|#|: 给 出 的 几率 密 
度 不 随时 间 而 改变 。 本 书 主要 讨论 定 态 态 函数 多 (rz, y, z)。 因为 在 
全 空间 发 现 粒子 的 总 几率 为 1, 所 以 态 卫 数 是 归 一 化 的 .粒子 的 力学 
量 可 由 相应 的 算 符 作 用 于 态 殴 数 而 求 得 。 如果 力学 量 4 的 算 符 为 
4,， 若 微观 体系 处 在 算 符 4 的 某 一 本 征 态 炎 中 ， 当 对 力学 量 4 进行 
测量 时 ， 能 得 到 确定 值 ， 如 果 体 系 处 于 和 任 一 状态 yj 中 ,5 不 是 4 的 
本 征 态 , 那么 测量 的 结果 4 得 不 到 确定 值 。 态 函数 多 的 变化 规律 由 
苦 定 刘 方 程 描述 ， 通 过 方程 可 由 一 种 状态 计算 另 一 状态 。 


四 、 金 属 中 自由 电子 的 运动 


应 用 量子 力学 的 基本 方程 式 一 -- 醉 定 请 方程 来 求 得 态 函 数 的 具 
体 表达 式 并 进行 物理 解释 。 

原子 中 的 电子 ， 分 子 中 的 电子 ， 金 属 中 的 电子 的 运动 都 有 一 不 
共同 的 特点 ， 即 粒子 的 运动 都 被 限制 在 一 个 很 小 的 空间 范围 内 。 为 


”了 分 析 基 特点， 首先 介绍 金属 中 自 册 电子 的 运动 。 


金属 键 最 简单 的 模型 是 自由 电子 模型 ， 模 型 认为 金属 中 的 原子 
或 离子 是 有 规律 地 排列 着 ， 有 具有 周期 性 结构 。 电 子 在 这 一 周期 绪 构 


o l7。 


中 自由 运动 , 即 势 能 为 专人 9。 运动 范围 在 整个 金属 内 部 ， 只 有 当 电 子 
到 达 金 属 表面 ， 才 受到 突然 升 高 的 势能 “ 墙 ” 的 阻拦 ， 不 能 逸 出 金 
属 体外 。 为 简单 想见 ,只 讨论 一 维 情形 , 并 设 体系 只 有 一 个 电子 , 沿 
x 轴 长 度 为 1 的 线段 内 势能 为 专 , 粒子 在 其 他 区 域 为 元 穷 大 , 势能 V 
可 写成 ， 

0O< rt 

TO, I 

在 些 简化 下 ， 反 能 曲线 如 图 1. 2 所 示 。 根 
据 它 的 形状 而 被 称 为 一 维 无 限 深 按 阱 ，! 
称 为 势 阱 宽度 。 就 是 说 ， 粒 子 不 会 出 现在 
势 阱 外 ， 所 以 波 轴 数 在 势 阱 外 为 夫 ， 即 


[| 
Wr) -| (1-26) 
| 


kK gO0) 一 0 风门 一 0 
6 { 即 在 势 阱 外 不 必 求 解 藤 定 评 方 程 ， 面 在 热 
四 1. “人 和 时 时 由 于 了 一 0， 一 维 哈 密 顿 算 符 . 
mer 
因为 苹 定 主 方 程 为 
一 ,$= EE {1-27) 
式 中 a 一 一 电子 的 质量 ; 
五 ~ 一 总 能 量 。 
这 是 一 个 二 阶 常 系 数 线性 齐 次 微分 方程 ， 其 通 解 形式 是 
划一 exprar ,将 其 代入 式 (1-27), 得 
十 2 一 0 m= 二 


将 < 代 入 explaz] 中 ， 得 到 两 个 独立 的 解 ， 其 通 解 为 : 
j= Aexp 下 V2mEr] 十 本 exb [— 二 V2mEz] 


移 电 于 在 金属 内 党 正 筷 车 力 场 的 作用 ， 这 个 力 场 可 近似 地 用 一 个 不 塞 的 平均 为 场 
来 代替 , 即 奴 能 V 为 一 常数 .由 二 势能 备 点 的 选择 是 任意 的 ,比如 选择 金属 内 电子 效能 为 
零 。 ee 
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祖 据 尤 拉 公式 exp[ir】 一 coszr 十 isinr， 将 上 式 写 成 运用 的 形式 : 
f=Ceos F VomEzrt+Dsin F VImEz (1-28) 
利用 边界 条 件 确定 C、D。 将 x 一 0 代入 式 (1-28)， 得 
jC0)—=Cecos0+ Dsin0=0 
若 上 式 成 立 ， 则 C 必 为 0， 则 式 〈1-28) 变 为 : 


Jr) 一 Dsin 二 VImEr 


当 z 一 4, 4 (一 Psin 上 V2mE1 一 0, 但 式 中 力 不 能 为 零 ， 害 则 
sin v 2mEi=0 


由 此 求 得 ; 
2 


一 一 全 一 一 上 一 并 区 一 士 ]， 七 作 ; SE 


必须 指出 ， je 人 则 22 五: /大 一 0， 也 就 是 ==0， 人 
有 意义 。 由 式 (1-30?， 得 出 


nn A nh 


(1-30) 


nm -一 ppd Bm: n=], 2, 3, «1-31) 
将 式 (1-31) 代入 式 (1-29)， 得 
7) = Dsin 一 n=]; 2, 3; -… (1-32) 
由 波 函 数 的 性 质 ,n 取 正 整 数 与 负 整 数 都 表示 向 一 状态 , 故 只 取 正 整 
数 。 系 数 刀 可 由 归 一 化 条 件 决 定 ; 
上 | [2dx -P| Sin? dz 一 1 
D- /3 


将 式 (1-33) 代入 式 (1-32), 得 到 能 量 为 瓦 。 es 化 电子 态 
函数 为 +， 


ptt) _| 3 Tz 
| y 
n=1, 2 3 *** 
从 式 〈1-31) 和 式 《〈1-34)， 可 以 看 出 能 级 和 态 画 数 都 随 量 子 数 
n 而 变化 , 用 办 表示 量子 数 为 上 时 粒子 的 状态 ,五 . 代表 办 态 下 的 能 
级 .* 一 1 时 的 能 级 El 所 对 应 的 态 是 能 级 最 低 的 态 , 称 为 基态 , 化 学 
中 所 研究 的 稳定 体系 多 处 于 基态 。n 之 2 时 所 对 应 的 态 称 为 激发 态 ， 
nn 二 2 时 对 应 的 态 称 为 第 一 激发 态 ， 以 此 类 推 . . 
现 对 以 上 的 结果 进行 详细 的 讨论 。 
1. 能量 
a) 从 能 量 公式 式 (1-31) 看 出 ， 势 娃 中 电子 粒 的 能 量 E, 不 是 
a 任意 的 ， 随 = 的 变化 取 一 些 分 立信 El, EB, Es, *， 即 能 量 是 量子 
化 揭 ， 它 是 由 于 电子 被 东 缚 在 势 针 中 引起 药 。 这 是 一 切 处 于 束缚 态 
粒子 的 共同 特点 。 当 = 人意 大 时 ， 相 邻 两 能 级 的 间 踊 AE, 也 请 大 。 事 


实 上 ， 通 过 计算 可 以 看 出 ， 
AE 一 忆 ，_ 开 一 台 士 128 nh 


NE 
若 列 较 大 ， 则 


《TOO， 风 -21 


Be So Bmi? 


nn 


AF 


可 见 AR 近似 与 成 正比 。 

(i) 从 能 量 公 式 中 还 可 以 看 出 ， 当 粒子 的 质量 mx 和 势 阱 宽度 i 
变 大 时 ， 能 量变 小 。 若 mm 与 了 增 大 到 宏观 尺度 ，E, 趋 近 于 笔 。 这 时 
能 量 成 为 连续 变化 的 量 . 但 必须 注意 ,由 于 起 的 数值 非常 小 , 因而 即 
使 对 于 粒子 ， 只 有 当 势 阱 宽度 为 原子 大 小 时 ， 能 量 的 量子 化 才 是 明 
显 竟 。 例 好， 如 果 讨 论 的 是 电子 (m= 二 9.11 X10 kg)， 此 在 宽 为 
一 10 人 一 10”?m 的 势 了 用 中 运动 ， 由 式 人 -35) 算得 ， 

Ak anX1. 2X10 ”7 


AE。 这 个 数值 阅 万 相 比 不 算 小 , 因而 能 量 量 子 化 是 明显 的 . 但 是 如 果 二 


粒子 在 ?一 0. 01m 这 样 一 个 宏观 尺度 的 势 阱 中 运动 ， 则 有 
AE,.a-nX1. 2 3] 

能 量 间 隔 如 此 之 小 ， 几 乎 可 以 认为 能 晤 是 连续 的 ， 

Giii》 在 一 定 条 件 下 ， 当 粒子 由 较 狭 窗 的 活动 范围 过 渡 到 较 宽 广 
的 范围 , 即 i 增 大 时 , 能 引起 体系 能 最 的 降低 , 这 一 效应 称 为 离 域 效 
应 。 敲 域 效应 在 有 机 化 学 中 非常 重要 。 例如 , 丁 二 烯 分 子 中 4 个 r 电 
子 ， 可 以 看 成 由 两 对 乙烯 电子 构成 ， 由 于 在 丁 二 烯 中 r 电子 活动 
范围 ， 不 限于 乙烯 分 手中 的 两 个 碳 原 子 之 间 ， 而 是 扩大 到 4 个 碳 原 
子 较 宽 附 区 域 ， 从 而 使 能 量 降 低 , 这 就 是 离 域 效 应 ， 所 降 低 的 能 量 ， 
称 为 离 域 能 。 

(iv) 能 量 公式 要 求 "天 0,， 说 明 蛋 系 最 低能 量 不 为 零 。 玛 为 势 阱 
中 了 =0， 所 以 此 值 为 电子 揭 动 能 ， 能 够 看 出 ， 只 可 势 阱 宽度 上 是 有 
限 值 ， 则 粒子 动能 恒 大 于 零 ， 该 能 量 称 为 零点 能 。 经 典 力学 中 无 零 
点 能 概念 ， 针 为 经 典 质点 在 势 阱 中 完全 可 以 处 在 动能 为 零 的 状态 。 

2. 坊 函 数 . 

(i) eas 能 量 为 E, 的 粒子 在 z 到 x 十 dz 内 
发 现 芍 几率。 


Ilidr= 了 sin’ (Tz) dz 


据 此 , 作出 了 n= 二 1,，2，3, 4 时 各 的 图 形 和 | 加 1 随 天 的 变化 图 形 ， 
见 图 1. 3。 由 图 可 见 当 电 子 处 于 基态 时 人 ”一 1)， 在 势 阱 中 心 附 近 发 
现 电 子 的 几率 最 大 ， 靖 接近 两 整 几 率 愈 小， 在 两 辟 上 几率 为 零 。 这 
说 明 在 势 阱 中 各 处 发 更 粒子 的 几率 是 不 均匀 的， 反映 了 几率 波 的 特 
点 。 辣 时 说 明 电 子 在 势 虱 中 没有 经 典 的 轨道 运动 。 

当 电 子 处 于 激发 态 时 (na 一 2，3，…)， 在 势 阱 中 找到 粒子 的 几 
率 分 布 有 起 伏 ， 态 函 煞 由 正 变 负 或 由 负 变 正 的 中 间 ， 必 有 等 于 霉 的 
点 ， 称 为 节点 。 由 图 1. 3 (a) 看 出 基态 无 节点 ， 第 一 激发 态 有 一 个 
节点 ， 而 且 ”= 傅 大 ， 节 点 数 也 愈 多 。 相 对 应 的 能 量 也 愈 商 。 上 述 现 
象 与 宏观 质点 完全 不 同 ， 对 于 一 个 宏观 质点 ， 它 在 势 阱 内 各 处 被 发 
现 的 几率 是 相同 的 ， 存 在 着 节 点 是 很 难 想象 的 。 无 法 用 直观 模型 解 
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释 。 

对 比 (a) 与 (b) 两 图 可 以 看 出 , 多 与 1% 的 图 形 是 有 差别 的 ， 
前 者 图 形 中 有 “ 正 ” 与 负 ” 之 分 ， 后 者 都 是 正 值 。 这 正 是 描述 状态 
的 态 函 数 与 几率 的 区 别 。 


E, = 16h /Bn 


五 3 se Gh? /Rmi: 


Es 一 4h/ Bmt: 


”El! = hi Bmi? 


Ce 


图 1.3 一 维 势 洲 的 图 形 
(a) 电子 的 被 函数 ;(b) 几率 密度 : (c) 能 级 
(i) 定 守 态 了 消 数 的 正 交 性 ,如果 对 应 不 同 能 量 E; 和 五; 两 函数 内 


和 澳 湛 足下 列 关 系 


| hdt=0 或 | dis (1-36) 


《实数 ) 《复数 ) 
其 中 究 是 和 的 并 回复 数 ,对 全 空间 积分 , 则 称 妈 各 少 丙 本数 相 


正 交 。 
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定 态 态 函 数 有 -一 重要 性 质 ， 对 应 不 同 能 量 的 态 函 数 满 足 式 (1- 
36) 所 和 示 正 变 关 系 。 

假定 n=a, 5, 根据 式 (1-34) 分 别 选取 对 应 能 量 E, 与 Et 的 态 
函数 业 ， 从 为 
br 


了 sin Ee 
7 十 


由 一 了 sin Tz Wb 一 


由 于 都 是 实 函 数 ， 可 直接 代入 式 (1-36) 


站 

| Cf sin Fx) sin( Sz) 1 

=- 引 | 二 Leos (a—D) cosfa 十 到 < d: 
Ds 人 pe 


. 交工 . 看 区 
] SinYc 一 吾 ) sinfea 十 恕 > 


二 [ 让 一 奋 a 二 #5 5 一 0 
表明 对 应 不 同 能 量 的 定 态 态 范 数 具 有 正 交 性 。 
合并 式 (1-24) 与 《1-36) 式 写 成 
. 11 i 
[tk i 
此 式 称 为 态 函 数 的 正 交 归 一 关系 ， 在 许多 问题 中 都 用 到 ， 
本 章 可 以 概括 为 以 下 几 点 ; 
量子 力学 的 两 个 重要 概念 一 一 量子 化 概念 及 波 粒 二 象 性 概念 。 
量子 力学 一 个 重要 关系 式 
量 于 力学 一 个 重要 原理 一 一 态 的 全 加 原理 ， 
其 子 力学 的 两 个 最 基本 假设 一 一 态 薄 数 的 统计 和 解 叙 及 苹 定 调 方 


Eo 


量子 力学 的 关键 常数 一 普 朗 克 常 数 及。 
五 、 基 本 例题 解 


《t) 试 计 算 (a) 电子 来 在 电位 差 次 110V 加 速 下 的 波长 ; {b) 波 
长 为 150pm 的 德 布 罗 意 波 电子 的 动能 。 
解 : (ay) 已 一 o7 一 二 p= VomeV 
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RS 
p vomeV 
已 知 一 6. 6262X10-234J。s， 电 子 质量 严 天 9, 11 X10 ?kg， 电 
子 电 荷 e 一 1. 602 X10 "CC, VV 二 1]10Y 
代入 上 式 , 得 
二 6. 6262X 10-23 可 。s 


i OXON ， : 
ww2x9.1l1 X10 TkeX 1].602 X10 OC X110V 


=].17X10 "“m 
0 
Cb) 动能 E= 2_h _ 
二 二 ,p= a i 


己基 A 二 150pm， ee 
= (6. 6262 X10 MJ s)’ 
2X9.11X10-3Kg XC1. 5X10° 1m)? 


.二 1], 07X107']J 
(2) 假若 将 一 个 电子 处 于 长 1000pm 的 分 子 中 看 成 一 维 势 能 箱 ， 
(a) 求 最 低能 重 ; (b) 发 现 该 电子 在 分 子 内 490pm 一 510pm 区 间 的 
有 几率; (c) 发 现在 0 一 200pm 区 间 的 几率 。 
解 ，(a) 最 低能 量 为 n= 二 1, {一 1000pm 二 10 “mm 


nh 
人 一 gz 


Ep — 《6.6262 义 10-]。s) 
8X9.11X10 ?kg XC0 *m)? 
=6. 025X 10-”] 
Cb》 对 于 490pm 近 zx 委 510pm， 范 围 ， 几 乎 为 无 穷 小 ， 
(x 一 500pm) tr 并 取 8r 一 20pm . 
已 知 


红 x) 一 人 | 李 sin 2， 2 一 1， 有 


fe 500pm) 8r=(/ 3 7 二 Sin Tx) dr 


，500 
1000 


可 取 


一 (一 二 一 2 一 一 一 in rn) X20X10 :mm 


-10 tm 
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一 2X10X20X10 人 一 0.04 


Ce) 对 于 人 区 间 ， 不 是 无 穷 小 ， 用 积分 求 之 
由 六 Cr) dr 一 sin’ dz 
_。 (2 ) 
代入 已 知 数据 ， 有 a 一 200pm，nm 一 1，! 一 1000ptm 
_ 200pm 1 
T1000pm 2xsin0. 4x 
=0, 0486 


(3) 已 知 角 动量 x 方向 分 量 算 符 一 yp 一 zy， 写 出 上, 的 表示 


rl 2 a 
Ls —y(—: 万 2 ) 有 一 hy) 
一 了 f(z ) 
《4) 试 亚 函数 Prepon on 为 算 符 VV? 的 本 征 酌 数 。 


解 : Vy 一 (5 十 区 A 


> 
一 (2 十. 二 
ea yy 

其 本 征 值 为 一 (a 十 万 十 ce?). 
(5) 已 知 氢 原子 态 函 数 (r) 一 Aexp【 一 二 ]， 求 妇 一 化 因子 。 
解 ， lygar=| CAexp [一 云 ])*dr dr=r’'singdrd0d# 
-4| (exp [— jsingdrdody 
=—A’| sindo | ds | em 上 dr 


=A’ 《一 Cos (fo $l | rexp [一 之 ] dr* 
Ls] 


- cosaxcosgyeoscs 


o 2S 。 


< 


一 全 (2)。(2x) (TF) 
一 42rez3 
积分 因子 A 二 一 
AH Ma 
态 函 数 yr) 一 一 上 exp (一 工 ) 
Aa 
EO 27 1 
站 
习 


了 1 波长 100nm，100pm，100mm 光 的 (ay 动量 ，(b) 质量 ， 各 若干 ? 
1. 2 一 个 100W 的 钠 营 气 灯 . 发 射 波 长 为 590nm 的 黄 光 ,计算 每 种 钟 发 
射 的 光子 数 。 
1. 3 -= 个 电子 限 二 一 直线 范围 运动 ， 此 长 度数 量 级 约 为 一 个 原子 直径 
Cas0. lnm)， 问 其 速度 的 最 小 不 惟 确 量 是 多 少 ? 
1, 4 计算 下 刚 几 种 情况 的 德 布 罗 意 波 长 ; 
a》 于 电 于 显微镜 加 速 至 1000kY 的 电子 。 
Cb) 以 1.0m +，s-! 返 动 的 原子 。 
Ce) 以 10m vs 运动 的 质量 为 lg 的 蜗牛 ， 
1. 5 试 将 下 面 的 一 些 被 函数 上 归 一 北 ， 


nA 


Ca) sin -一 在 0<z<7 范围 
《by exp [rpar] 在 三 维 空间 
Ce) rexp [ 束 -] 在 三 维 空间 
注 ; 在 三 维 空 齐 积 分 体积 元 dr 一 ridrsin8d9d$ ,03 近 T 芒 coo; 00 0 莹 并 
2r 范围 应 用 


为 
| sexp( 一 ar) dr=n! /a™t! 
0 


1. 6 提出 下 列 各 式 的 绝对 慎 ，; 
(d) rexp [iar]。 | 
1.7 写 出 下 列 力学 量 算 符 , (a) pi; (b) 角 动 量 x 方向 分 量 记 二 zp, 一 yp,。 


1. 8 下 列 各 画 数 中 何者 为 算 符 二 及 :3 的 本 征 函数 ， (a》cosKz;《b) 


tay —2; (by 3— 2 (ey cosgtrising; 
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exp(—Kr); (Ce) expliKkr)y; (dy) expf Kz), 

1. 9 证 明 一 维 势 阱 波 函 数 式 (1-34), 不 是 动量 算 符 入 的 本 征 函 数 。 

1.10 已 知 谐 氛 子 势能 V 一 志 太 7, 写 出 谐振 子 稳 态 往 定 鹿 方 程 表 示 式 ,并 
说 明 mr、y、 玉 的 物理 意义 。 

1. 11 
证 明 为 谐振 动 莅 定 刘 方 程 〈10 题 ) 的 解 ， 并 计算 基态 的 能 量 。 

1. 12 当 一 重 1X10 kg 的 粒子 处 在 3X 10-10m 的 一 维 势 阱 中 ， 从 na 一 2 
夏 迁 到 * 一 1 能 级 时 ， 求 出 发 射 光 的 波长 。 

1. 13 a) 一 个 粒子 处 在 长 度 为 a 的 一 维 势 能 箱 中 《一 维 热 理 )， 求 出 该 
粒子 基态 位 于 a/4 处 土 0. 001a 范围 内 的 几率 ; (b) 对 一 个 具有 世子 数 为 = 的 箱 
中 粒子 的 定 态 , 写 出 不必 计算 ) 该 粒子 在 a/4 到 a/2 之 间 的 几率 表达 式 ; 
(ec) 对 一 箱 中 粒子 的 定 态 ， 粒子 出 现在 左边 的 几率 是 多 少 ? 

3. 14 试用 一 维 状 能 箱 〈( 势 阱 ) 中 , 4% 与 巨 的 天 达 式 ， 验 证 下 式 .Hy 
4 成正。 

1. 15 若 在 一 维 宽 上 度 为 = 的 势 阱 中 , 电子 遵守 德 布 罗 意 关系 式 , 求 基态 波 
长 为 者 干 ? 

1. 16 在 长 度 为 :的 一 维 执 能 箱 中 ， 和 粒子 的 能 量 E,== 2 ， 落 在 长 度 为 ; 
一 lnm 的 共 因 分 子 有 一 个 电子 , 癌 n 二 2 和 n= 二 1 ep 分 别 以 J]， 
kJ :mmol 下 1， eV 和 cm! 表示 。 

1.17 在 某 一 0 
箱子 的 长 度 。 


1. 18 画 出 一 维 势能 箱 中 和 粒子 在 x 一 2，n 一 5 时 态 的 多 和 |% 人 示意 图 。 


谐振 动 基态 滤 函 数 /一 (全 ) texp (— xl), a= (datKndhs)+t, 试 
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第 二 音 ”原子 结构 和 性 质 


从 本 章 开始 应 用 量子 力学 基础 知识 处 理 结构 问题。 首先 是 原子 
结构 。 氢 震 子 是 核 外 只 有 一 个 电子 、 结 构 最 简单 的 原子 ， 理 解 氨 原 
子 结构 是 了 解 物质 结构 的 第 一 步 。 气 原子 的 蔷 定 访 方 程 可 以 精确 求 
解 ， 其 结果 已 被 实验 所 证 实 ， 而 更 精确 的 实验 又 进一步 促进 理论 的 
发 展 。 - 

通过 求解 类 和 捍 原 子 苹 定 读 方 程 ， 一 方面 是 为 了 深入 玲 解 该 方程 
的 物理 意义 ,但 更 主要 的 是 为 了 介绍 原子 轨道 和 原子 能 级 概念 ， 进 
而 讨论 多 电子 原子 结构 。 所 得 结果 对 于 理解 与 原子 有 关 的 各 种 现象 
是 必要 的 ， 对 于 进一步 学 习 分 子 的 结构 和 性 质 、 化 学 键 理论 也 是 不 
可 缺少 的 


一 、 类 氢 原 子 体系 的 苹 定 语 方 程 及 解 


用 量子 力学 方法 处 理 原子 、 分 子 结构 问题 的 一 般 步 又 是 : 先 给 
出 势能 函数 的 具体 形式 ， 写 出 哈密 顿 算 符 ， 列 出 薛 定 评 方程， 然后 
解 薛 定 廖 方程 ， 求 出 满足 合理 条 件 的 解 ， 即 得 到 体系 态 函 数 和 相应 
的 能 量 ， 最 后 根据 所 得 态 曾 数 和 能 量 公式 作出 适当 的 结论 。 
1， 类 得 原子 体系 的 薛 定语 方程 
所 谓 类 和 氨 原 子 是 由 带 Z 个 正 电 荷 的 原子 核 与 核 外 只 有 一 个 电 
子 组 成 的 双 粒 子 体系 ， 氨 原 子 和 类 所 离子 (如 He! 、Li'*、Be1+’ 等 ) 
都 属于 类 和 氢 原 子 体系 ,它们 的 核电 荷 为 Ze。 对 于 核 外 只 有 一 个 电子 
的 原子 称 为 单 电子 原子 。 若 把 原子 的 质心 放 在 坐标 原点 上 ， 电 子 离 
核 的 距离 为 :， 则 电子 与 原子 核 间 的 作用 势能 为 
Ze 


menr 


V=— 


真空 介 电 常数 ， 


(2-1) 


式 中 En 


由 于 原子 核 的 质量 比 电子 质量 
大 千 倍 以 上 ， 例 如 氧 原子 核 是 电子 
质量 的 1836 倍 , 原 子 核 的 运动 速度 
较 电 子 小 得 多 ， 可 以 假定 在 电子 运 
动 时 原子 核 不 动 。 这 种 近似 处 理 方 
法 称 为 波恩- 奥 根 海上 默 (Born-Op- 
penheimer) 近似 。 末 用 此 种 近似 的 


类 氢 原 子 的 哈密 顿 算 符 为 : 
的 2.1 - 直 舱 学 标 (zx，y,'z) 
各 球 礁 标 (7Y，8,， 办 
入 = 一 乞 yt 
Ze 
Are (2-2) 
人 则 薛 定 请 方程 为 
[一 艺 C+ i -2 j= Ey (2-3) 
由 图 2. J A by 代入 式 (2-3)， 得 
a __ 2 一 一 
2 (+ 三 十 邦 ) Ane, | 区 一 EU (2-4) 


这 是 一 个 偏 微分 方程 ， 若 能 用 分 离 变 量 法 将 它 化 为 常 微 分 方程 ， 求 
解 将 是 方便 的 。 由 于 有 vx 十 十 x**， 这 一 项 的 存在 , 难以 将 kz， 
yz)】 人 分离 成 以 z+、y、z 为 独立 变量 的 三 个 晒 数 之 积 [# (xw，y， 
z) 一 Xtz)Y(y) Z(tz)]。 但 是 ， 由 式 (2-1) 看 出 势能 V 只 是 > 的 函 
数 ， 它 与 方向 无 关 ， 即 电子 在 球 对 称 场 中 运动 ， 象 许多 物理 问题 一 
样 , 如 果 应 用 反映 体系 对 称 性 的 坐标 系 , 则 可 以 使 问题 得 到 简化 ,和 内 
此 选用 球 极 坐 标 系 。 从 图 1. 1 看 出 ， 直 角 坐 标 系 中 的 一 点 (zx，yy， 
z)， 在 球 极 坐 标 系 中 要 用 矢 径 > 和 和 角度 8 和 #$ 宕 示 , 这些 坐标 的 变化 
范围 是 ， 
Dr 入 co DSS 0 和 上 2 
根据 球 极 上 坐标 和 直 舶 坐标 系 的 关系 ， 


r=rgifopsg 


y=—rsindsing 
z=recos0 
se 
:— 13 4 E 
是 rar Cr a et (sm 加 ) 二 (2-5) 
ee 
2 3 3 名 ,2m 
7 te 2 + B20 Sind a6 a (E+ 写 >) $0 
‘2-6) 


经 过 这 样 变换 的 伪 微 分 方程 ， 态 画 数 是 变量 (r， 8, 办 的 函数 ， 
即 对 世 一 wr，8，、%g%) ， 分 离 变量 是 可 能 的 。 

2. 分 离 变 量 法 

将 态 函 数 Wr， 8, 划 , 分 离 成 分 别 以 xr、8,#$ 为 独立 变 域 的 三 个 
函数 之 积 ; 


pr 0, P=R (ry @ (0 BW) (2-7) 
代入 式 (2-6)， 并 用 RBG /risin8 除 各 项 ， 得 
Sin a sind 8 Ea Dm?sin:g 
Pe Cr 2 -再 基 (sing 5) 可 :ET 


因 x、8、$ 都 是 独立 变量 , 要 等 式 成 立 , 岗 边 必须 等 于 同一 常数 , 令 


这 个 常数 为 m* 便 。 则 得 : 


1d$ , 
bds:™” C2-9) 
sin:*8 d dR sinf d d9、 mr sin28. Ze 、， 
RE "ote dn +t Rr (Etey) —m 
用 sin8 除 上 式 ， 并 经 过 移 项 后 ， 则 得 : 
1d dR Dr Ze: 
Fe (7 ee T ne 


会 此 处 于 代表 -一 个 常数 ， 不 要 与 质量 年 混 精 。 
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FE ee (sing do {2-10) 


nn Hsing de 6) 
式 (2-10) 左边 内 与 + 有 关 ，, 右边 只 与 8 有 关 , 根据 同样 的 道理 
须 等 于 同一 常数 , 邻 其 为 8， 则 得 


m: 1d ,dg 

snD Ginodg sing = (2-11) 

志 dR Pp er 下 . 

A = -一 大 (E+ < 1 二 地 《2-123 

式 《2-9) 是 多 ， 外 方程 ; 式 (2-11) 只 含 变 量 9, 称 为 8 


只 会谈 让 rr 称 为 R 方 程 ， 这 样 经 分 离 变 量 后 ， 由 
解 偏 微分 方程 式 (2-6), 求 态 滑 数 $ (7 ,8, 加 问题， 化 为 解 三 个 党 
微分 方程 式 (2-9)、(2-17)、(2-12)， 而 分 别 求 于 (B09)、R(r) 
的 问题 ，, 和 于 这 三 个 塘 程 每 个 只 售 - 一 个 变量 ， 故 将 偏 微 分 符 与 改 为 
爹 微分 符号 。 将 求 得 的 解 尺 (7)、 全 (), 二 (#8 连 乘 在 一 起 ， 得 孽 
定 廖 方程式 (2-6) 的 解 为 ， 

ger, 8, $)—R{r) OO) BO#) 


方程 ; 式 (2-12) 


有 时 写成 : 
YO, f=000) BF) (2-13) 
Y (8, 各 是 与 电子 的 “轨道 ”运动 密切 相关 的 ， 这 在 化 学 上 是 十分 
重要 的 。 巾 式 (2-9)、(2-11) 看 出 ,更 方程 、@ 方 程 与 势能 站 (r) 的 
形式 无 类 ， 因 此 这 两 个 方程 的 解 适用 于 任何 有 心力 场 旬 ， 
在 解 式 (2-9)、(2-11)、(2-12) 时 ， 其 解 都 要 符合 
足 的 合理 条 件 ， 并 从 中 得 到 对 应 于 各 个 方程 的 量子 数 。 


态 函 数 所 满 


3. 三 个 方程 的 求解 
《1) 二 方程 的 求解 
整理 式 (2-9), 得 
9 二 ozg 一 0 (2_97) 


大 指 大 小 只 与 到 一 固定 中 心 的 距离 + 有关 ， i a 人 天 


有 关 的 力 场 ， 
o 。 31 o 


这 是 一 个 常 系数 二 阶 齐 次 线性 微分 方程 ， 它 有 两 个 复 芽 数 形 式 的 独 
立 特 解 。 
Bg) = Aexplim$) m= 土 | | 2-14) 
4 是 任意 常数 ， 在 球 极 坐 标 中 ， 见 图 2. 2， 变 量 #$ 增 加 2x， 在 空间 
依然 是 同一 点 (循环 坐标 )， 根 据 态 函 数 单 值 条 件 ， 必 须要 求 
入 .Cg = $27) 2-15) 
即 
Aexp [im#] 一 
Aexp [im (#2x)] 
根据 尤 拉 公 式 ， 上 式 可 以 写成 
Atcosm$tisinmsg) 
~—A[cosm (#2x) 
+isinm{($ 二 2x)] 
只 有 m= 一 0, 十 1; 土 2, … 时 上 
式 才 能 成 立 ，m 的 取 值 是 其 子 
化 的 ， 称 为 磁 量 子 数 (其 意义 
图 2.2 方 粮 求解 图 ， 在 后 面 介绍 ) 。 
常数 4 可 由 归 一 化 条 件 求 出 : 


| :gd gz 一 | Ee 


2 
41| dg—2rA:=1 
心 


Es (2-16) 
2 
一 对 复 函 数 形 式 的 特 解 为 : 
$$) = Pin) : (2-17) 
$B_A$) = PC img) (2-17') 


但 是 复数 不 便 作 图 ， 不 能 用 图 形 表 示 原 子 轨道 或 电子 云 的 分 布 。 根 
” 据 态 县 加 原理 (假设 4)， 将 两 个 独立 特 解 进行 线性 组 合 ， 仍 是 钊 方 


3 


程 的 解 ， 但 得 到 实 消 数 解 ; 


Bcos(#) —CCB, Da) = cos (mg) 


V2 
z Bolsin(f) = DB, 十 和 -一 [sin 人 pn 有 
根据 归 一 化 条 件 求 出 C= 大， p= 故 
Binicos (#) — Fcos mg) (2-18) 
Dinisin(g) = Tsin(mg) (2-18') 


两 个 实 函 数 特 解 求 得 了 , 便于 作 图 。 兹 将 mm 一 0, 土 1, 士 2 时 下 方程 
的 解 列 于 表 2. 1 中， 


表 21 由 他 ) 函数 


实 区 数 解 


Vr 


1 


cos | ma |$ 


[Sineos 一 


< 
Bb [msin(f) = 


1 


二 = 到 其 PC zz 更] 


ain|m|# 
- 


1 
一 一 不必 组 侣 ) 
ww 


1 1 


吊 民 和) 一 expLrg] 沼 |11505( 驴 二 CDOS 全 

十 1 VY 2 A 

一 1] 1 . 1 pF 
出 术科 二 | 名 111sin(g) 一 sing 
an T 
了 1 

中) 一 expl2rg] 2cos (tg) = cos2¢ 

十 2 2 YX 
a pt ai6in( 内 二 一 上 sin3# 

WY XT YH 


(2) 全 方程 的 求解 
式 (2-11) 两 边 来 以 全 ， 移 项 后 得 


ld 
singde 


、,d68. 2 
Csing 8) — wig + AO—0 | (2-11’) 
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此 方程 求解 过 程 比较 复杂 ,参数 由 在 式 (2-9) 中 已 经 确定 ， 只 有 当 
8 一 G+1), I=0, 1, 2 or; | 天 | 
才能 得 到 收敛 解 . 于 是 又 得 到 .个 旺 子 数 ! (其 意义 在 后 面 介绍 ),/ 
称 为 角 基 耶 数 , 常用 小 写 英文 字母 ,bp，d，f，g，… 表 示 ， 对 应 半 

系 为 : 
一 0， 3， 4" 
s» pp, Ad, f», & 
方程 (2-11 ) 的 解 是 一 个 多 项 式 函 数 , 它 由 角 量 子 数 ! 和 磁 量 子 数 
闻 时 决定 ， 可 证 为 印 (的 ， 花 将 0，1，2， 3 的 解 列 于 表 2.2 中 。 
表 2.2 鲜 m8 国 数 


1, 2， 


0 0 Bt 有 -二 一 
0 Bi i 二 
二 ” 一 2 cosg 
1 SA 
1 部 过 3 
wl tO) = B sing 
Go (0) = (3c0s29—1) 
2 Ee ,1 《的 = singeosp 
Bolal (0) 一 -sin2g 
归于 Oa.0 (0) ~ (Feosig—cosg) 
Gi. (8) = sing (Scos20—1) 
3 
:il (HD = sinzgcosg 
攻击 Bs3..3l (9) 一 -sinag 
(3) R 方程 的 求解 
0 CY I (2-12}， 得 
2 ; 
去 于 (rd 下 十 CE 一 f 他 十 1)7 (2-12) 
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浆 了 得 到 收 合 解 ， 满 足 态 函数 是 有 限 值 这 标准 条 件 ， 要 求 : (十 
1) 为 一 整数 ， 由 此 得 出 ee 必须 满足 

al+1, Han=1, 2, 3, ~ (2-19) 
n 称 为 主 量子 数 , 方程 (2.12 ) 1 nv 8 同时 决定 , 记 为 R, Cr)， 
称 其 为 径 向 态 函 数 , 其 解析 式 是 > 的 多 项 式 清 数 。 表 2.3 列 出 n=1， 
2, 3 于 几 个 具体 的 RR 值 , 表 中 常数 a 是 第 一 玻 尔 (Bohr) 轨道 半径 
(简称 琉 尔 半径 )。 


den Fi? 


Cn 一 一 0. 529 X10 m=52. 9pm 


下, 人 ) = (二 jsem 


【一 请 约 


求解 尺 方 程 的 过 程 ， a 人 


En A a E 人 或 = ~ Beh Wee 

2 二] ， 2 3 
对 于 氨 原 子 的 基态 Z 二 1，n 一 1， 基态 能 基 E, 为 ， 
B= — = 一 站 (2-21) 
a (9. 1095 X10 kg) (1.6022x10 "C0C): 
8 (8.8542X10 31. Cm ')? (6.6262X10 3] + s): 

——2.179X10~'] 
一 一 13.606eV 二 一 13. 6eV 
因此; 


o 3S。 


72 
FE, 一 13.6 i teV) (2-20") 


能 量 为 负 值 是 因为 把 电子 离 核 无 穷 远 时 作为 势能 的 零点 。 由 式 
(2-20) 看 出 主 基 子 数 决定 体系 的 能 量 高 低 。 根 据 式 (2-20) 计算 
氧 原 子 中 电子 ， 在 不 同 能 级 启 的 跃迁 谱 线 频率 ， 网 原子 光谱 实验 数 
据 一 致 ， 说 明 薛 定 泪 方程 的 正确 性 。 

4. 类 所 原子 态 苹 数 

根据 前 述 求 得 的 只 (Cr)， 好 (0 ， 瑟 ( 归 ， 由 式 〈2-7) 很 容易 得 到 类 
氢 原 子 的 态 困 数 g(r,， 8, 办 ，。 

ar，8， 册 一 民 Kr) 全 0) Bg) (2-22) 
可 见 妆 由 三 个 量子 数 n，7，zm 决定 ， 各 量子 数 限定 取 下 列 数 值 
A 二] 2, 3, "nn 

一 0，] ，2，… (tn 一 1) (通常 依次 用 s，p，d，… 家 示 》 

m 一 0， 士 1， 士 2，-… 土 ! (共有 21 十 1 个 值 ) (2-23) 
n，{，m 取 值 的 规定 是 由 解 微 分 方程 得 到 的 ，n 叫做 主 量 子 数 ,，/ 叫 
做 角 量 子 数 ， 关 叫做 磁 量 子 数 。 

根据 量子 数 取 限 定 条 件 式 (2-23》)， 每 一 组 量子 数 确定 出 一 个 
丙 数 内. 的 具体 函数 形式 ,每 一 个 态 函 数 代 表 着 体系 一 个 态 , 表 
2.4 列 出 了 类 氧 原子 的 一 些 态 函数 。 

表 2.4 中 向 sa 是 归 一 化 态 晒 数 ， 邯 


jaa dr=1 


在 球 极 坐标 系 中 ， 空 间 某 点 (+，68，#) 体积 元 
dr—r’singdrdéddy 


代入 上 式 ， 得 
国有 [gun sinGdragd#= 1 
引入 式 (2-7?， 有 
I IRIsdr | elsineae | Ishap=1 
车 尺 、@、 印 分 别 是 归 一 化 的 ， 则 有 
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| Rear=l 
| 
| Ie lsingde—1 


| oldg=1 
由 量子 数 取 值 限 制 条 件 式 (2-23) 可 知 , 每 个 n 慎 有 Cn 一 1) 个 
不 同 1 值 ， 每 个 i 值 又 有 (2 十 1) 个 不 则 mw 值 ， 因 此 每 个 有 共计 有 
$Y 三 就 (2-24) 


十 一 站 


?zz 个 不 同 的 态 阻 数 办 va， 部 在 每 个 能 级 E, 之 下 可 有 冶 个 独立 状 
态 。 一 个 能 量 之 下 有 不 止 一 个 的 独立 状态 称 为 能 量 简 并 ， 简 并 状态 
的 数目 称 为 简 并 度 。 例 如 * 一 1 时 ， 只 有 一 种 态 内 ,oo 是 非 简 并 的 ;= 
二 2 时 有 faz,0,0、 W210 fs gi,-! 共 四 种 独立 态 ， 简 并 上 度 为 43 = 
3 时 简 并 上 度 为 9。 

处 于 篇 并 态 虽 然 它 们 能 量 相 同 ， 但 是 它们 的 角 功 量 、 角 动量 分 
量 、 几 率 分 布 等 都 有 差别 ,这些 性 质 都 与 态 晤 数 加 .有关 ， 态 哆 数 
可 为 我 们 提供 认识 体系 多 种 性 质 的 信息 ， 这 将 在 下 面 介绍 角 量 子 数 
7， 磁 量子 数 mmx 中 进一步 说 明 。 

$5. 原子 轨道 

募 利 肯 (Mulliken) 建议 任何 一 种 单 电子 态 函 数 称 为 “轨道 >。 原 
子 的 单 电 子 态 函数 称 为 原子 轨道 ,类 和 气 原 于 是 单 电 子 原子 或 离子 ,所 
以 它们 的 态 函 数 就 是 原子 轨道 。 值 得 注意 的 是 所 谓 “ 轨 道 ” 是 借用 
旨 量 子 论 葛 一 个 术语 ， 目 的 是 把 电子 的 空间 运动 与 以 后 讲 的 自 旋 运 
动 加 以 区 别 。 它 并 不 具有 旧 量 子 论 中 的 轨道 含意 ， 以 后 提 到 “ 轨 
道 ” 一 记 ， 应 该 理解 成 它 是 原子 或 分 子 的 单 电子 态 旺 数 。 

表 2. 4 给 出 的 原子 轨道 是 从 类 和 氨 原 子 解 导出 的 ， 应 用 它 (又 称 
类 氧 轨道 ) 可 以 描述 任何 原子 中 的 价 电 子 。 因 为 对 于 多 电子 原子 
《含有 两 个 或 两 个 以 上 电子 的 原子 ) 体系 可 有 果 用 单 电子 近似 , 即 对 每 
个 电子 可 以 得 出 类 似 式 (2-4) 的 薛 定 户 方 程 , 解 得 类 似 式 (2-22) 的 


单 电 子 态 函 教 和 类 似 式 (2-20) 的 能 量 .从 而 可 用 来 描述 复杂 原子 的 ，，， 


电子 结构 .进而 解释 共 化 学 性 质 和 原子 光谱 : 并 且 关 于 原子 电子 结 
构 的 原 于 轨道 理论 ， 已 成 为 类 于 分 子 电 子 结构 的 分 子 轨道 理论 的 理 
论 基 础 , ,所 以 类 氨 原 子 轨 道 极为 重要 

Cr 8@, $)Cp=- 2 


tL, 


表 2.4 Wo. Im ， 


-一 -一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 


eh 7 
Pa aa = 一 一 Cn Pex Co/2] sindeoug 


2 a 
2 【一 00eXP [er/2) sinbeing 


we 


有 
《一 一 了 人 于 
[| 


Pot 1 Pop, = 


Ch- Bp ey exp [pr23 


— (让 ) wi Cdp— pe) exp LP/2] cosp 


8 去 


p, 一 由)， 一 和 了 2] p 
1 Pp, pe 人 CAFO— 2 exp Lp/2] sinfcos# 
上 
] 
| E31 = pip 《一 13 (do— oY exp [pr23 sinfsing 
13 YY 3 
1 全 ee 
Co Pexp {0/2)] 【3eos 绍 一 1) 
36 w 6 


-3,1t| ' 对 F 
3 et 


1 


ee . 
Co 22exB Ca/2] sinh2ecos 贡 
有 u 


Cpexp. [723 sin2dsing 


al 7 人 
36 2 


CA wipexp [pe sin*Beos2 


By ) = 
,3 EE on 


B32 121' = Pd, = = — (Es exp [pr2] sinitein2¢ 
35 2 


二 、 角 量子 数 和 磁 量 子 数 的 物理 意义 
由 解 类 所 原子 的 苹 定 尝 方 程 所 得 到 的 二 个 量子 数 4，l，m 同 访 


体系 的 力学 其 、 能 量 、 角 动 其 、 角 动量 在 x 轴 的 分 共有 密切 关系 。 本 
节 通 过 对 基 子 数 的 物理 意义 的 讨论 ， 进 一 步 说 明 波 男 数 如 何 决 定 体 
系 的 各 种 力学 攻 。 
1. 主 量子 数 
已 在 上 一 节 中 讨论 ， 此 处 不 再 介绍 。 
2, 角 量 子 数 i 


电子 的 轨道 角 动 量 与 角 朋 子 数 ! 有 关 ， 在 经 典 力学 中 一 个 宏观 
物体 的 角 动 量 〔 亦 称 动 其 矩 ) 定义 为 : 
MAM—7x$f 
为 坐标 诛 点 至 物体 的 矢 世 , 戎 为 物体 的 动量 ,，Xx 表示 和 拓 址 积 ， 角 动 
量 对 的 方向 垂直 乞 。 可 求 得 角 动 量 在 三 个 坐标 轴 上 的 分 量 M.、 
M,、MM,， 以 及 角 动 量 于 六 4 ， 
粒子 也 具有 戎 动量 及 共有 关 的 分 世 。 根据 假设 3, 在 量子 力学 中 


角 动 虹 及 其 有 关 的 分 量 都 用 相应 的 算 符 表示 。， 其 中 以 角 动 基 平 方 息 
符 M:、 角 动量 在 * 轴 分 量 算 符 M. 最 重要 ， 
己 求 得 它们 的 球 极 坐 标 表 示 式 为， 
人 fi (2-25) 


et A A (2_26) 
sing36 Sn 0) Tinidog 


用 M: 作用 十 氢 原 子 或 类 氨 离 了 态 吹 数 办 ,.。， 得 到 ， 
Mg=! C1) iy 
因为 (十 1) 如 是 常数 ,所 以 这 是 -- 个 本 征 方程 , 则 电子 在 核 外 轨 
道 运 动 的 角 动 量 平方 有 确定 信 ， 
NM 1) 让 《2-27》 
因而 有 ， 
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M= vi Qt+1) (2-28) 
由 式 (2-28) 看 出 ， 角 动量 大 小 是 量子 化 的 ， 其 值 由 量子 数 /决定 ， 
因此 7 为 角 量 子 数 。 其 物理 意义 是 决定 电子 轨道 角 动 量 的 大 小 。 
3. 磁 量 子 数 m 
角 动 量 在 = 轴 分 量 M. 的 算 符 好 为 ， 


机 
M,=—i 下 


将 放 , 作用 于 类 所 原子 波 函 数 央 ,得 ， 
MS 有 已 [LRCr) BC0) Bel#)] 


代入 式 (2-17) 得 : 
下 司 人 1 . 
My = —i hRoilr) On (0) 3 [7 二 ep Cirm$g) ] 
一 一 页 [RiCr) GB. (0) exp (mg)] i 
一 更 ky 


由 于 rm 超 是 常数 , 这 又 是 一 个 本 征 方程 , 本 征 值 m 记 则 为 角 动量 在 z 
轴 分 量 之 值 ， 


MM, =m 下 一 本 站 ?mH 二 0 土 ]， 十 2， "十 J (2-29) 


因为 一 般 外 如 磁场 的 方向 定 为 z 轴 方 向 ， 所 以 角 动 量 在 * 轴 方 向 分 
量 又 称 为 角 动 量 在 磁场 方向 分 量 , 由 式 (2-29) 知 , 角 动 量 在 磁场 方 
向 的 分 量 也 是 量子 化 的 , 其 值 由 量子 数 冲 决定 , 所 以 称 m 为 磁 量子 
数 。 因此 m 的 物理 意义 是 决定 电子 轨道 角 动 量 在 磁场 方向 分 量 的 大 
小 。 

由 这 三 个 量子 数 n, 1，m 决定 的 态 函 数 加 um， 描述 原子 中 电子 
的 运动 ， 习 惯 上 称 为 轨道 运动 。 


三 、 类 和 氢 原 子 的 原子 轨道 和 电子 云图 形 
1. 慨 述 


原子 的 单 电子 态 函 数 称 为 浙 子 轨道 。 类 气 原 子 态 西 攻 办 .就 是 


一 种 原子 轨道 。 为 了 能 对 原子 轨道 有 一 形象 的 认识 ， 希 望 把 解析 式 
用 几何 图 形 表 示 出 来 。 这 对 了 解 原子 的 结构 身 性 质 ， 了 解 原 子 化 合 
为 分 子 的 过 程 都 具有 重要 意义 。 

由 于 grinlr, 98, 和 ) 是 +、9、$ 三 变量 函数 , 它 的 图 象 除 了 三 个 
空间 沧 标 外 ， 还 需要 表示 几 值 的 坐标 ， 即 需要 四 维 坐 标 ， 这样 的 图 
不 易 画 出 。 但 多 可 以 表示 成 

pr 0 P=RAr) Yall, #) 
式 中 Rl (7) 径 向 态 函 数 (原子 轨道 径 和 疝 部 分 )， 
”了 .a 一 一 角度 态 函 数 (原子 较 道 角度 部 分 )。 

分 别 画 出 径 向 态 函 数 与 角度 态 函 数 的 图 形 ， 然 后 加 以 综合 ,可 
得 态 函 数 整 体 图 形 。 对 于 几率 密度 1g1: 也 用 类 似 办 法 处 理 。 

已 知 与 态 函 数 内 .= 对 应 的 能 量 是 由 R, tr) 解 出 的 , 它 在 定量 
计算 中 十 分 重要 ,Ys (2, 内 对 办 oa 的 对 称 性 和 几何 图 形 具 有 关键 
作用 (有 了 时 轨道 这 个 术语 指 的 是 了.。(98， 办 ， 而 不 是 整个 几 sa 函 
数 )。 

在 下 一 章 将 强调 指出 ， 若 两 个 原子 轨道 重 到 形成 化 学 键 时 ， 
Yi,。(8，#) 决 定 最 适宜 的 键 和 角 ， 所 以 Y,。(8, 8) 对 了 解 分 子 的 构 弄 
是 极为 重要 的 。 

已 智 | (x,，y，z) 上? 代表 电子 在 点 《rzr，?，z)》 出 现 的 几率 或 
该 点 附近 的 几率 密度 ,空间 各 点 |g1 数值 的 大 小 ， 反映 电子 在 各 点 
出 现 的 几率 的 多 少 , 几率 在 空间 各 点 的 数值 分 布 , 称 为 几率 分 布 。 由 
于 电子 主要 出 现在 原子 核 周 围 ， 人 们 常常 形象 地 把 电子 在 核 周 图 的 
几率 分 布 ， 即 |y|* 的 分 布 称 为 电子 云 或 几率 去 。 这 并 不 是 说 电子 真 
的 象 云 那样 分 散 ， 不 再 是 一 个 粒子 ,而 只 是 对 电子 行为 具有 统计 性 
的 一 种 形象 说 法 。 有 时 用 小 黑 点 的 玖 密 程 度 来 表示 11: 数值 大 小 ， 


小 黑 点 密 的 地 方 几 率 大 ， 从 黑 点 世 的 地 方 几 率 就 小 。 这 样 只 要 给 出 


态 函 数 玫 .= 的 具体 钞 数 形式 , 就 可 以 计算 电子 出 现在 核 周 围 各 点 的 
数值 ， 并 得 到 电子 云图 形 .。 
在 介绍 电子 云图 形 时 ， 也 采用 类 似 轨 道 图 形 的 方法， 分 别 画 出 


电子 云 的 径 向 分 布 和 角度 分 布 图 ， 再 加 以 综合 ， 可 得 电子 云 的 整体 ，， 


图 形 

2. 原子 轨道 的 径 向 部 分 与 电子 云 径 向 部 分 

(1) 径 向 态 函 数 图 形 
， 原子 轨道 径 向 部 分 民 . Cr) ,又 称 为 径 向 态 图 数 , 它 只 与 > 有关， 
同 6、g 无关, 是 球 对 称 的 。 从 R,.; (r) 对 > 作 图 (图 2. 3)。 由 图 可 
部 Rs (7r) 的 值 清 -不同 吉 有 正 负 值 , 因为 几率 的 积分 等 于 1， 所 以 
随 着 + 的 增加 ， 每 种 波 函 数 和 的 极限 为 夫 。 由 图 中 还 可 以 看 出 节点 
[RL (r) = 二 0 的 数目 为 n 一 /一 1。 在 以 节点 到 诛 点 距离 为 半径 的 球 
面 上 ，R, Cr) = 一 0， 因 此 称 这 球面 为 节 面 。 函 数 Rt tr) 的 节 面 同 
时 也 是 态 困 数 yi.s 的 方面 。 


nl ry) 


Rl try 
Rottr) 
R 


从 
Rtr)y Rattr)y 
们 ey 多 
™ be | | 


r 六 


图 2.3 单 电子 原子 波 函 数 的 R, (r) -> 图 
《2). 径 人 向 分 布 函 数 
关于 电子 云 径 向 分 布 , 常用 的 是 给 出 电子 在 离 核 > 处 , 电子 在 > 
和 r 十 dr 之 闻 的 妹 壳 内 的 几率 。 这 意味 着 Ri tr) 必须 与 半径 为 > 的 
球面 关联 ， 因 此 定义 一 个 痛 数 DD， 
D=riRi| (rr) (2-30) 


忆 称 为 径 向 分 布 函 数 。 其 物理 亏 立 是 电子 在 半径 为 ~ 的 球面 单 ，,. 


位 厚 庆 的 球 过 内 所 出 现 的 几率 。 图 2. 4 示 出 氨 原 子 几 种 状态 的 径 向 
分 布 图 . 从 图 中 看 出 , 径 向 分 布 羡 数 的 节点 数 仍 为 nn 一 /一 1 个。 表示 
在 节点 处 电子 出 现 的 几率 为 岭 。 


图 2.4 径 向 分 布 函数 Dr?R: ”+ 图 
对 于 ns 态 , 册 只 是 7 的 函数 , 辣 8,$ 无 闫 ,由 表 2.1、2,2 可 知 ， 


ps = Rr) HO) DD, (Hp) A ov C7) ， 
一 -二 Rir) 
或 
由 三 
a 
也 可 以 写成 ， 


Ritr) 一 (Vdrg) drg, 
代入 式 (2-30) 得 : 
D— dn, 
.电子 云 径 向 分 布 函 数 图 ， 更 加 直观 地 反映 了 电子 出 现 几 率 随 
的 变化 情况 ,因此 还 常 讨论 径 向 分 布 的 峰值 .所 谓 峰 值 旧 电子 在 此 位 


- 置 的 球 党 内 出 现 几率 较 周 围 其 他 位 置 大 。 峰 值 的 数目 为 ”一 个。 


例 2. 1 试 由 所 原子 基态 态 函 数 内 一 A/ 5agexp〔 一 过 ] 证 明 气 


原子 的 径 向 分 布 哆 救 图 的 极 大 值 在 "一 a。 处 。 
解 : D=4rr ,| 


极 值 条 件 为 


0 i (A/ iexp CD/dr 


一 其 exp C5 [— 站 《1L 一 一 0 


要 此 式 成 立 ， 必 须 1 一 元 一 0， 即 "一 co 

3. 厌 子 轨道 角度 分 布 与 电子 云 角 度 分 布 

(1》 原子 轨道 的 角度 分 布 

原子 轨道 角度 部 分 即 角度 态 函 数 Ya (2,， 和 内， 只 与 变量 9、 贡 有 
关 , 所 以 原子 轨道 角度 分 布 图 , 一 般 以 了 对 98,$ 曾 球 极 坐 标 图 得 来 。 
选 原 子 核 为 坐标 原点 ,在 每 一 个 (8, 和 ) 方向 上 引 一 射线 , 取 其 长 度 
等 于 了 ,.。(8, 办 绝对 值 的 线段 , 将 这 些 线段 的 端点 连接 起 来 ， 在 空 
间 形 成 一 个 曲面 ,曲面 内 根据 了 ,。(8,， 8) 为 正 导 或 负 号 标记。 这样 
的 图 形 称 为 原子 轨道 角度 分 布 图 ( 见 图 2. 56)。 由 于 了 (8,， 办 与 
主 黄 子 数 n 无 关 ，、 所 以 只 训 角 量子 数 i 和 和 故 量子 数 mw 相同， 这 些 原 
子 轨道 的 角度 部 分 就 相同 了 , 例如 2p,，3p:，4p: 它们 的 原子 轨道 角 
度 部 分 分 布 图 完全 一 样 。 

因为 原子 轴 道 吉 ,iatr， 98, 办 一 Rtr) Yon, 办， 而 Ro (7) 
只 与 > 有关， 与 9,#$ 无 关 ， 它 是 球 对 称 的 ， 所 以 了.。(98， 办 图 象 
表示 出 办 ,i,。(r，8， 办 在 空间 的 伸展 情况 ， 表 现 出 y 的 相对 大 小 ， 
这 向 电子 出 现 的 几率 有 关 。 因 此 原子 轨道 角度 部 分 在 讨论 化 学 键 的 
形成 、 变 化 和 分 子 的 梅 型 中 起 车 决 定 作 用 。 由 于 六.。(6，, 办 与 变量 
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一 一 一 


-代入 了 ,中 ， 求 得 Ye 的 相对 大 小 yy= Yu/A/ 各 


r 无 关 , 可 适用 于 任何 有 心力 场 , 故 类 氢 原 子 轨 道 角度 分 布 图 也 适用 
于 多 电子 原子 体系 。 由 此 可 见 原子 轨道 角度 分 布 图 是 十 分 重要 的 。 
下 面 举 鲍 说 明 原 子 轨道 角度 分 布 图 的 具体 画 法 。 
(Ds 原子 轨道 角度 分 布 图 .* 状态 /二 m= 二 0, 由 表 2.1 和 2.2 查 得 : 


1 1 
B= 一 ， Gu. 二 一 
0 5 Qo 
所 以 Y=Yo,0™— 8,0, 也 ,一 


这 说 明 * 状态 的 角度 态 函 数 与 角度 无 关 ， 所 以 * 原子 轨道 的 角度 分 

布 图 是 一 个 球面 ， 半径 为 二， 球面 内 标记 正 号 , 如 图 2.6 * 轨道 所 
4 

示 。 

Ki 疡 原子 轨道 角度 分 布 图 。p, 状态 7 二 1， z= 二 0， 从 宸 2.1 和 


__ 1 _Y6 
2,2 查 得 本 一 Dn 仓 ,,, 二 5 cosg, 所 以 
YY 80 
Ps ， 4 
l(a》 求 节 面 
Fi,o = 六 cosb 一 0 
得 0 一 90"， 节 面 为 zy 平面 。 
《b) 极 大 值 


> = 六 cos0~— /六 sing 一 0 


解 得 8 二 0° 0 一 ee z 轴 正 方向 和 负 方 向 , 将 其 代入 了 


得 极 大 值 分 章 为 证 ， 一 十， 


cc》 和 作 图 
由 于 YY 与 $ 元 关 , 可 在 zz 平面 作 Y* 的 极 坐标 图 ， 将 不 同 8 值 


， 见 下 表 ， 


o AS° 


YY | 1.00D 0.865 0707 O500 O0000 —D.500 —0,707 —0.865 一 1-000 


相对 于 原点 分 别 作出 表 中 YY, 所 对 应 的 点 , 把 这 些 点 连接 起 来 , 然后 
将 此 图 形 绕 z 轴 旋 转 2x 角度 , 其 所 围 成 的 曲面 为 两 个 相 切 于 原点 的 
球面 ， 这 就 是 p, 轨道 角度 分 布 图 ( 见 图 2. 5)， 图 中 正 负 号 表示 了 
的 正 负 人 性质， 

用 上 ' 述 同样 的 方法 可 以 求 得 了 、 
z 及 其 他 Zi。 的 图 形 , 如 图 2.6 所 示 。 这 
些 图 都 是 空间 图 形 。 

对 这 些 图 形 作 三 点 说 明 : (D 图 中 标 
的 “十 ”、“ 一 ”号 , 代表 了 六,。09,， 内 数 
值 的 正 负 .在 考虑 两 个 原子 轨道 重 倒 时 ， 
正 负 导 具 有 重要 意义 ,一 般 是 同 号 相互 
加 强 成 键 ， 异 号 相互 减弱 不 能 成 键 ; 
(ii 这 些 图 形 都 是 空间 图 形 , 例如: 态 是 
球形 对 称 的 , p.、p; 和 p, 轨道 的 图 形 是 
图 2.5 pp 轨道 的 角度 分 布 图 相 切 的 双 球 面 ， 贯 穿 双 球面 直径 分 别 与 
x、y 和 z 辅 重合 , a 轨道 是 类 似 于 柚 槛 形 的 曲面 交 于 原点 ; (iii) 除 
3 态 外 ， 其 他 了,，(9， 办 的 空间 分 布 都 是 有 方向 性 的 ,类似 于 “ 花 
涩 ”向 空间 -- 定 方向 伸展 ， 并 标 有 正 、 负 号 ，-- 般 称 为 “轨道 汶 ”， 
它 对 讨论 化 学 键 的 方向 性 起 着 关键 作用 。 

C2》 电子 云 的 角度 分 布 

角度 波 函 数 的 平方 | 卫 ,。(9, 办 | 随 角 度 变量 (8, 和) 的 变化 情 
况 表示 电子 云 的 角度 分 布 。 在 作 Zi。 (9， 向 的 球 极 坐 标 图 时 ， 如果 
在 方向 为 (9, #8) 的 直线 上 取 长 度 为 |Y,。。(9, #8) |:， 则 得 到 电子 云 
的 角度 分 布 图 ( 见 图 2. 7}。 对 比 图 2. 6， 发 现 两 套图 形 极 为 相似 ， 
它们 之 闻 的 主要 区 别 有 疯 点 ; (i) 电子 去 的 角度 分 布 图 要 比率 子 轨道 
的 角度 分 布 图 细 长 ， 例 如 p 轨道 的 角度 分 布 图 是 两 个 相 切 的 球面 ， 
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而 其 电子 云 的 铺 度 分 布 则 象 黄 个 相 接 的 鸡蛋 形 ， 这 基因 为 了 值 小 于 
1，Y? 比 1 更 小 ; Gii) 原子 轨道 角度 分 布 有 正 负 之 分 , 而 电子 云 龟 度 
分 布 均 为 正 值 ， 因 为 是 正 值 。 


a 
tx i, 


图 2.6 s、p、a 原子 轨道 的 角 并 分 布 图 
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图 2.7 电子 云 的 角度 分 布 (Y?) 图 

以 上 讨论 电子 云 形状 是 从 其 径 向 分 布 和 角度 分 布 分 别 进行 的 ， 

但 它们 均 只 肥 映 了 电子 云 分 布 的 一 个 侧面 ， 电 子 云 的 角度 分 布 不 是 
电子 云 的 实际 形状 .要 得 出 电子 云 实际 形状 , 必须 将 相应 的 R? Cr) 与 
下 分 布 图 加 以 综合 考虑 。 有 从 图 2.8 可 看 出 电子 云 的 实际 形状 
《以 小 黑 点 图 表示 ) 和 角度 分 布 图 是 有 区 别 的 ,其 中 以 3p, 最 为 明显 。 
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图 2.8 电子 云 示意 图 
四 、 多 电子 原子 


核 外 有 两 个 或 两 个 以 土 电子 的 原子 称 为 多 电子 原子 。 对 于 多 电 
子 原 子 体 系 仍 采用 波 畴 - 奥 根 海 惑 近似 .体系 的 势能 不 仅 要 考虑 核 与 
电子 之 间 的 相互 作用 ， 而 且 还 要 考虑 电子 之 间 的 相互 作用 ， 这 后 一 
项 是 多 电子 原子 体系 与 单 电子 原子 体系 的 主要 区 别 。 由 于 电子 相互 
作用 的 判 在 ， 使 势能 项 变 得 复杂 ， 以 至 于 精确 求解 醉 定 汕 方程 十 分 
困难 ， 只 能 采用 一 些 近 似 方法 求解 。 按 照 所 采用 的 模型 和 近似 程度 
不 同 ， 有 几 种 近似 方法 。 下面 介绍 一 种 物理 意义 比较 明确 的 中 心力 
场 模型 。 

1. 所 原 子 的 醇 定 语 方 程 

氨 原 子 是 最 简单 的 多 电子 原子 ， 通 过 求 氮 原子 体系 的 薛 定 己方 


程 ， 可 初步 认识 多 电子 体系 的 特点 ， 进 而 推广 到 一 般 的 多 电子 原子 


体系 。 

毛 原 子 有 两 个 电子 和 一 个 电荷 为 十 2e 的 原子 核 ， 应 用 波恩 - 奥 
根 海 默 近似 , 认为 原子 核 是 静止 的 , 取 原 子 核 为 坐标 原点 ,电子 1 和 
电子 2 的 坐标 分 别 为 (Tl 3y1， z1) 和 (xX;， Yt T2) 如 图 2. 9 所 示 。 

根据 量子 力学 基本 很 设 ,描写 氨 原 
子 状态 的 态 函 数 业 应 该 是 两 个 电子 坐标 
的 函数 。 

pp 《zi 23 Kay Hz 和 2)》 
(2-31) 
A 


Ze Ze: er 


Er XEors 4X6 


图 2.8 氢 原 子 的 坐标 
第 -一 、 二 项 分 别 是 电子 1，2 的 动能 算 符 ,mx 是 电子 质量 ; 3! 各? 
分 别 是 关于 两 个 电子 坐标 的 拉 普 拉 斯 算 符 


二 
全 3 好 32 

a 

ari By 392i 
第 三 、 四 项 分 别 是 电子 1, 2 与 核 之 间 库 仑 吸引 势能 , 其 中 Z 是 核电 
倚 数 ， 对 于 氨 原 子 二 2， TIl» Fy 分 别 是 电子 1，2 与 核 之 间 的 距离 。 
最 后 一 项 是 两 电子 之 间 的 排斥 能 ， 其 中 ri.s 是 两 电子 间距 离 ， 且 


er Ce 《3 一 yz 关 计 (21 一 27 


氢 原 子 的 薛 定 请 方程 
A Ah Ze Ze: 
[ 2 Dm ? dxreor deor, 人 ne 大 《2 


式 中 包含 有 -的 排斥 能 项 , 在 单 电 体系 的 荚 定 放 方 程 中 是 不 存 容 


的 ， 由 于 涉及 两 个 电子 坐标 ， 无 法 分 离 变 量 ， 不 可 能 精确 求解 
只 能 采取 近似 方法 。 


SO - 


2. 中 心力 场 模型 

将 多 电子 问题 简化 为 单 电子 问题 处 理 。 使 排斥 项 过 -不 出 现 , 而 
是 隐 含 在 吸引 势能 项 中 ,势能 项 化 简 为 只 与 径 向 + 有 关 , 这 就 是 中 心 
力 场 模型 。 

对 于 氮 原 于 中 任意 一 个 电子 , 例如 电子 1, 可 以 认为 它 在 核 与 电 
于 2 组 成 的 库 仓 场 中 运动 。 


图 2. 10 氮 原 子 中 作用 电子 1 的 势 场 阐 图 

如 图 2. 10 所 示 ， 核对 电子 1 是 库 仓 吸引 作用 ， 电 子 1 对 电子 2 
是 库仑 排斥 作用 。 假设 电子 2 的 电子 云 是 球形 对 称 的 ， 这 意味 着 电 
子 云 只 与 半径 xr, 有 关 面 与 角度 无 关 。 从 图 2. 10 可 以 看 出 ， 在 电子 
1 和 核 之 间 , 只 有 一 部 分 电子 2 的 电子 云 , 将 其 记 为 we, 那些 远离 电 
子 1 的 (1 一 o) e 部 分 电子 云 对 电子 1 的 作用 很 小 , 可 以 忽略 ,可 以 看 
出 = 是 | 的 函数 ， 能 够 证 明 ge 对 电子 1 的 作用 》 就 象 电 荷 Ue 集中 在 
原点 时 对 电子 1 的 作用 一 样 ,: 因此 排斥 势能 为 ， 


Vm (2-33) 


而 原子 核 Ze 对 电子 1 的 吸引 势能 为 ， 


o Sl 。 


Ze 
Yl 一 Are (2-34) 
总 的 作用 结果 为 : 
Ze? oe (Z—0) ee ZZ’'e? 
Axeory dreorl drer, dreorl (2-35) 


《Z 一 c) 称 为 有 效 核电 荷 ， 用 Z* 标 记 。 可 以 认为 电子 2 的 部 分 电子 

云 cey 对 电子 1 的 排斥 作用 , 相当 于 抵消 原子 核对 此 电子 的 吸引 , 使 

核电 荷 从 莹 减少 到 Z 一 ,起 到 了 屏蔽 核电 荷 的 作用 , 故 a 称 为 屏蔽 
这 样 双 电 子 体 系 的 薛 定 廖 方程 ， 可 化 简 为 两 个 单 电子 体系 的 薛 

定 雇 方程 ， 对 子 电子 1 为 : 

2 


ee =Elg {2-36) 

同样 ， 对 子 电 子 2 有 : 
A pd 
ke f= Es 《2-37) 


. 式 (2-36) 或 (2-37) 与 单 电子 体系 的 薛 定 廖 方 程 形式 相同 ， 显 然 可 
用 分 离 变量 法 求解 ， 其 结果 可 直接 写 出 : 


Pn.mtlr, 人 #4) =R' tr A 0) DD, C$) (2-38) 
地 2 
= 2 2 二] 2 3 (2-39) 
Li 
a 号 
或 4 (2-40) 


2 AXdxeo): nr 
按 式 (2-36) 或 (2-37)，, 分 别 解 得 态 了 图 数 办 和 央 ， 相 应 的 能 量 为 已 ， 
和 EE,， 则 氮 原 子 体系 的 全 态 函 数 和 总 能 量 上 分 别 为 ; 
w= pp 
E=E 二 TE 
3. 六 电子 原子 的 薛 定 谓 方 程 
可 将 应 用 中 心力 场 模 型 处 理 氮 原子 体系 的 结果 直接 稚 广 到 KN 
CN>>>2) 电子 原子 体系 。 对 于 含有 六 个 电子 的 原子 ， 每 个 电子 :在 


原子 核 和 其 他 (N 一 1) 个 电子 所 产生 的 势 场 中 运动 ， 视 这 《N 一 1) 
i s 


2 


个 电子 的 电子 云 分 散在 核 周围 ， 对 原子 核 是 球 对称 分 布 。 体 系 中 
(CN 一 1) 电子 对 第 i 个 电子 (=1，2，3，…，N) 的 瞬间 排斥 势能 ， 
近似 看 作 电 荷 oe 集中 在 原点 时 对 电子 i 的 作用 一 样 , 它 只 是 zx; 的 函 
数 ， 于 是 ， 势能 了 拓 F 为 : 
oes 
Aer 
再 加 上 核对 电子 的 咀 引 势能 ， 得 电子 ; 在 原子 中 的 势能 Vi 为 : 
Ze’ oe _ (ZC—60) e’ 
ANEor; ANE; denr 

T+*e? 

denr 
其 中 2Z'= 二 Z 一 a，Z'* 称 为 有 效 楼 电荷 .。 

这 样 ， 对 于 第 站 个 电子 的 薛 定 请 方程 为 ， 

(一 加 部 一 和 所 ) bE 
1 一 1，2，3，…， NN,， 澳 是 体系 中 第 : 个 电子 的 态 遂 数 。 显然 式 C2- 
43) 是 单 电子 醉 定 福 方程 , 办 和 E; 可 分 别 由 式 (2-38》 和 (2-39) 求 


出 


玉生 许 一 《2-41) 


V, 一 


(2-42) 


(2-43) 


方程 求 得 的 单 电 子 态 函数 ， 都 符合 “轨道 ”的 定义 ， 故 都 称 为 原子 
轨道 。 两 者 的 差别 只 在 于 径 向 态 画 数 R'i Cr) 上 ,. 只 要 将 类 氨 径 向 
态 函 数 中 的 Z 换 成 Z*' 二 (Z 一 60), 就 得 到 多 电子 原子 体系 中 心力 场 
模型 中 的 单 电 子 径 向 态 函 数 ; 而 角度 态 函 数 了 ,。(8, 加 两 者 完全 相 
同 。 因此， 多 电子 原子 和 单 电 子 原子 的 角度 态 函 数 的 分 布 图 以 肥 电 
子 云 的 分 布 图 是 完全 一 样 的 ， 对比 式 〈2-38) 和 《2-22) 可 以 看 到 ， 
多 电子 原子 中 的 单 电子 态 画 数 仍然 用 *, 六 m 三 个 量子 数 来 规定 , 记 
为 如 um。 这 种 近似 也 被 称 为 单 电子 近似 。 

对 比 式 (2-20) 和 (2-40) 能 量 表达 式 ， 可 以 看 出 两 者 形式 很 相 
似 。 只 是 类 氢 原 子 的 能 量 仅 与 核电 荷 Z 及 主 量子 数 n 有 关 ; 而 多 电 
子 原 子 体 系 的 单 电子 能 量 还 和 mm 有 关 , ea 与 i 电子 本 身 所 处 的 状态 ， 
其 他 电子 的 数目 和 状态 都 有 关系 ， 而 电子 的 状态 不 仅 与 主 量子 数 “ 


由 中 心力 场 近 伺 模 型 求解 的 单 电子 态 函 数 与 解 类 所 原子 苦 定 请 


o S3。 


有 关 , 还 与 角 量 子 数 上 有关, 因而 i 电子 的 能 量 不 仅 与 Z,n 有 关 , 还 
与 有关。 
整个 原子 的 完全 态 郑 数 少 为， 
dl, 2 NY 一 前 (1) ¢(2) ny CN) 
整个 原子 体系 的 能 量 互 为 ， 
五 一 五 ,十 五 ;十 。… 十 五 。 
4. 屏蔽 效应 和 钻 穿 效应 
《1) 屏蔽 效应 
中 心力 场 模型 将 ; 电子 与 其 他 电子 间 的 排斥 作用 ， 考 虑 为 部 分 
抵消 了 原子 核对 + 电子 的 吸引 ， 即 相当 于 核电 荷 从 Ze 减少 
(2Z 一 wa) e。 这 种 将 其 他 电子 对 所 考 屿 电子 的 排斥 作用 ， 归 结 为 抵消 
一 部 分 核电 荷 吸引 作用 的 效应 称 为 屏蔽 效应 ,ce 称 为 其 他 电子 对 第 : 
个 电子 的 屏蔽 常数 。 它 可 以 表示 为 ， 
i S06,, 7 j=1, 2 (2-46) 
mi， 表 示 其 他 电子 了 对 电子 ;i 的 屏 项 常数 。j 表示 路; 电子 以 外 的 所 
有 电子 求 和 。 wm 可 由 量子 力学 计算 得 出 , 也 可 以 用 半 经 验方 法 估算 。 
在 1930 年 斯 来 脱 〈Slater) 提出 估算 a; 的 经 验 规则 ， 将 电子 按 内 外 
次 序 分 组 11s 12s，2p13s，3p13414s，4p14d14f15s，5p | 等 ; 外 面 各 
组 电子 对 内 电子 不 产生 屏蔽 z=0; 富 一 组 电子 的 屏 项 常数 0.35 (但 
ls 同 组 电子 的 屏蔽 常数 为 0.30); 两 相 邻 组 , 内 组 电子 的 屏蔽 常数 为 
0. 85， 更 内 组 电子 的 屏蔽 常数 为 1.00; 如 果 是 a、f 电子 ， 相 邻 内 
组 和 更 内 组 电子 的 屏蔽 常数 都 是 1. 00。 
x*(2) 钻 穿 效应 
从 图 2. 4 看 出 径 向 分 布 本 数 图 的 特点 是 有 Cn 一 门 个 峰 ， 当 n 
相间 ,5 越 小 峰 越 多 , 而 且 第 一 个 峰 离 核 越 近 。 例如 3* 有 三 个 峰 , 第 
一 个 峰 离 核 最 近 ; 3p 有 两 个 峰 , 第 一 个 峰 离 核 较 3: 的 第 一 个 峰 离 核 
略 远 ; 3d 只 有 一 个 峰 , 离 核 较 3 ,3#p 第 一 峰 更 远 。 这 种 钻 得 深 的 小 
峰 对 降低 原子 轨道 能 量 起 重要 作用 。 因 为 小 峰 在 近 核 处 受到 其 他 电 
子 屏 雯 少 ， 有 效 核电 荷 2 "的 值 大 , 而 且 又 小 , 因 面 其 轨道 能 量 较 


(2-44) 


(2-45) 
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低 ， 所 以 能 量 次 序 为 3 之 3p 二 3d。 由 于 i 不 同 ， 轨道 电 子 云 的 径 向 
分 布 函 数 不 同 ， 电 子 云 第 一 媒 离 核 远近 不 同 ， 因 而 能 遇 不 同 ， 此 现 
象 称 为 电子 云 的 钻 穿 效应。 它 和 原子 的 物理 化 学 性 质 有 和 密切 关系 。 

多 电子 康子 体系 ， 由 于 核 外 电子 之 间 的 排斥 作用 ,采用 中 心力 
场 模 型 近似 处 理 的 结果 ， 得 到 原子 轨道 能 量 表示 式 有 别 于 类 氢 原 子 
轨道 能 量 。 对 这 种 现象 引进 了 屏蔽 效应 与 钻 穿 效应 ， 从 两 个 不 同 角 
度 来 认识 ， 一 种 认识 是 把 电子 之 间 的 排斥 看 成 部 分 抵消 了 核对 电子 
的 引力 势能 ， 起 了 屏 项 核电 荷 的 作用 ， 称 为 屏蔽 效应 ; 另 一 种 考 起 
是 应 用 类 氢 原 子 径 向 分 布 函数 图 形 来 作 近 似 分 析 ， 强 亩 第 一 个 小 峰 
在 降低 轨道 能 量 方 面 的 作用 ， 称 为 钻 罕 效应 ， 

(3) 包 电 子 原 子 轨道 的 能 量 

对 于 类 所 原子 的 康子 轨道 能 景 ， 只 由 主 量子 数 决定， 因此 ns 
与 np 轨道 能 量 相同 。 对 于 多 电子 原子 体系 ,根据 中 心力 场 模型 ， 原 
子 轨道 能 量 [ 见 式 (2 一 40)]， 
和 EL (FZ—0o)? 
2 Bm’ 【47ren yt 
由 于 oi 不仅 与 n 有 关 ， 还 与 和 角 量 子 数 ! 有 关 ， 所 以 多 电子 体系 原子 
轨道 的 能 量 也 与 7 有关 。 但 是 ， 按 着 斯 来 脱 方 法 ,原子 轨道 能 号 ,和 
Ew 相同 ,实际 上 包 电 子 原子 的 五 ,和 五 "是 不 同 的 , 这 说 明 此 方法 只 
是 近似 的 。 为 此 , 根据 实验 结果 , 并 结 人 台式 (2-40) 对 多 电子 原子 轨 
道 能 量 高 低 ， 得 出 如 下 一 些 规 律 。. 

(i) 对 于 7 相同 , n 不 同 的 原子 轨道 能 量 ， 随 着 =. 增 大 轨道 的 能 
量 增 大 ， 因 此 有 . 

ls 2 人 Ds 
2p3p 人 dp pp 
add" 
4f < Df 

Gi) 对 于 x 相同, ! 不 同 的 原子 轨道 , 由 于 钻 穿 效 应 原子 轨道 能 

其 次 序 为 ， 


(2-47) 


ns np<nd nf 


o SSo 


《和 证) 对 于 二 和 1! 都 不 相同 的 轨道 能 量 ， 可 根据 屏蔽 效应 和 钻 穿 
效应 进行 佑 计 ， 但 不 能 准确 地 判断 ， 各 原子 轨道 的 能 量 不 是 园 定 不 
变 的 ， 而 是 随 原 子 序数 Z 的 改变 而 变化 ， 一般 地 说 ，, 随 着 Z 增 大 轨 
道 能 量 下 降 。 计 算 表 明 对 于 4s 与 34 轨道 ， 当 ZE? 时 Ew 上 wt 当 
8<ZE20 时 蕊 之 当 232L 时 天 < 五。。 因 为 当 Z 足够 大 , 随 
7 不同， 引起 能 量变 化 变 小 ， 此 时 原子 轨道 能 量 主要 出 ”决定 。 

例 2. 2 试 计算 狮 原 子 (Li》1s 电子 和 2 电子 的 能 量 . 

解 ， 锂 原子 的 核电 荷 Z 一 3,， 核 外 有 3 个 电子 ， 电 子 的 排 布 为 
ls’2s!, 对 于 ls 电子 ， 外 层 25 电子 的 屏蔽 常数 Gaa le 一 站 。 同 层 ls 中 
的 一 个 电子 对 另 一 个 电子 的 屏蔽 党 数 ec 一 0.3， 所 以 总 屏蔽 常数 
为 ， 

do 一 0.3 2 一 3 一 0.3 一 2.7 
_ me! 2.7 
Besh? 1? 


2 
SS 


En rn 


= —99.1leYy 
对 于 2s 电子 , 每 个 is 上 电子 对 它 的 屏 苹 常数 oo 一 0.85,， 故 总 竖 
项 常数 
dn 人 0. 85=],7, Zo=3—1]1.7=1.3 
1 42 
E13.6 SS 
~—5. ?75eY 
由 此 得 到 锂 原子 的 第 一 电离 能 为 5. 75eV。 
综 上 所 述 , 尽 管 多 电子 原子 中 存在 着 复杂 的 电子 间 相 互 作用 ,但 
在 单 电子 近似 下 ， 采 用 中 心力 场 模型 后 ， 可 得 到 各 个 电子 的 单 电子 
波 函 数 一 一 原子 轨道 ， 这 些 轨道 仍 可 象 类 氧 原子 轨 道 那样 用 量子 数 
z， ?za 标识 , 其 角度 波 函 数 与 类 氨 原 子 的 相同 , 对 其 径 向 波 函 数 只 
需 将 Z 换 成 2' 一 2 一 a 即 可 。 整个 原子 的 全 波 函 数 等 于 各 原子 轨道 
之 积 。 原子 轨道 的 能 基 不 仅 与 *, Z 有 关 ,， 还 与 1 有关。 整个 原子 的 
能 量 等 于 在 各 原子 轨道 上 运动 的 电子 的 能 量 之 和 。、 


o SG 


五 、 电 子 的 目 旋 


用 态 函 数 少 (z，y，z》 描述 原子 中 电子 的 运动 ， 习 惯 上 称 为 加 
道 运动 ， 它 由 量子 数 n，i，wm 来 决定 。 实 验 发 现 ， 电 子 除 了 轨道 运 
动 以 外 ,还 有 自 旋 运动 。 只 有 认识 了 自 旋 运 动 才 能 解决 多 电子 原子 
的 结构 问题 。 

1. 旋 登 - 课 拉 主 (Stern 一 Gerlach) 实验 

证 明 电子 具有 自 旋 实验 之 一 是 施 登 - 盖 拉 赫 实 验 。 在 高 度 真 空 的 
容器 中 ， 使 一 束 处 于 s 态 的 氨 原 子 通过 非 均 名 的 磁场 ， 线 束 发 生 偏 
转 ， 并 分 型 为 两 条 ， 罗 图 2. 11。 测 得 它们 在 磁场 方向 〈 设 z 轴 方 
向 》 两 个 投影 值 是 

.一 土生 
eh 
式 中 pj 训 一 一 玻 尔 磁 子 ，jp 一 9.273X10 "A 。m2。 

这 说 明 原 子 具 有 磁 抢 , 它 在 通过 非 均 匀 磁 场 时 受 力 而 改变 方向 。 
己 知 磁 托 和 动 量 有 密切 关系 ， 通 常 是 有 磁 矩 必 有 动 量 。 但 由 于 
实验 用 的 氨 原 子 处 于 * 态 , /一 0, 则 辆 道 角 动量 Mi 一 Vi 4 十 1 下 一 
0， 办 而 无 轨道 磁 矩 。 但 测 得 这 微 惩 在 z 轴 投 影 为 十 ks ( 玻 尔 磁 子 )， 
由 于 原子 核 的 磁 矩 很 小 , 大 约 是 各 
的 几 千 分 之 一 , 故 jw 不 可 能 是 原子 
核 的 ， 所 以 必 是 与 电子 运动 有 关 的 
磁 矩 ,已 知 电 子 的 轨道 磁 矩 为 零 ,这 
磁 窍 只 能 各 电子 的 另外 一 种 运动 有 
关 ， 这 也 说 明 人 们 对 电子 的 描述 是 
不 完全 的 。1925 年 ,年龄 不 到 25 岁 
的 两 位 荷兰 学 者 马 仓 贝 克 (Uhlen- 二 太子 束 
beek) 与 古 兹 米 特 (Goudstmit) ， 为 图 2.11 . 施 登 - 盖 拉 南 实 验 
了 解释 这 一 实验 以 及 有 关 的 实验 现象 ， 提 出 了 电子 自 旋 假设 。 

.2. 电子 自 旋 慨 设 


He (2-48) 


底片 


o S7。 


J 


di) 每 个 电子 都 有 自 旋 运动 。 自 旋 角 动量 的 值 M, 由 自 旋 量子 数 
* 决定 ，* 的 值 只 能 取 广 。 
1 一 Vst# 二 1) 起 {2-498 
Gii) 自 旋 角 动量 在 磁场 方向 的 分 量 M..， 只 能 取 两 个 数值 


M.,, =m, h 1, 一 十 (2-50) 


tj 一 


m, 称 为 自 旋 磁 量 子 数 ， 只 能 取 两 个 数值 ， 士 二 。 


《iiy 电子 自 旋 磁 扼 在 磁场 方向 的 分 量 Ac, 与 自 旋 角 动 量 在 磁场 
分 量 的 关系 为 


© 


tm Mu 
代入 式 (2-50)， 得 
/| 让 
Ai 一 mo) 
cA 
= 二 人 一干 pe (2-51) 


这 表明 自 旋 磁 矩 在 磁场 方向 的 分 量 ， 只 可 能 取 两 个 数值 ， 正 好 与 实 
验 结果 式 (2-48) 相符 。 


自 施 运 动 有 相应 的 自 施 态 函数 。 由 于 自 施 磁 量子 数 mw, 一 土 南 ， 
表示 两 种 自 旋 状 态 ， 对 于 m, 一 二 的 自 施 状 态 用 自 施 态 函数 «表示 ， 


对 于 力 一 一 去 的 自 旋 状 态 用 自 旋 态 函数 8 表示 .。 化 学 上 用 符号 人 和 
+ 分 别 表示 自 旋 = 态 和 有 态 ， 

以 前 只 考虑 电子 的 轨道 运动 ， 没 有 考虑 电子 的 自 旋 运动 ， 因 此 
描述 原子 中 单 电子 的 完全 态 函 数 应 包括 四 个 量子 数 (x、 il、 m、 x,)， 
包括 轨道 运动 和 自 族 运 动 两 部 分 。 一 般 而 言 ， 电 子 自 旅 运动 和 轨道 
运动 相互 作用 较 小 ， 在 忽 路 这 种 相互 作用 的 前 提 下 ， 单 电子 的 完全 
态 函数 可 以 表示 为 轨道 态 函数 与 自 旋 态 函数 的 乘积 。 

Pan, 一 加 age， 
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加 表示 自 旋 态 函 数 ， 代 表 a 态 或 6 态 。 

恕 上 所 述 ， 电 子 的 自 旋 运 动 如 局 它 的 电荷 和 质量 一 样 ， 应 视 为 
固有 性 质 。 它 在 经 典 力学 中 没有 对 应 的 类 比 概念 。 通 常 认为 自 旋 是 
惠子 绕 自 身 轴线 转动 的 说 法 ， 只 是 一 种 借用 的 形象 描绘 。 电 子 自 旋 
本 质 是 量子 力学 的 ， 不 能 用 经 典 力学 中 的 机 械 运动 来 描述 。 除 了 电 
子 以 外 ， 其 他 微粒 (如 质子 、 中 子 等 ) 也 都 有 各 自 的 自 旋 运 动 。 


*# 六 、 基 态 原 子 核 外 电子 排 布 的 原则 


基态 原子 核 外 电子 的 排 布 是 原子 结构 中 的 一 个 基本 问题 。 前 两 
节 讲 述 了 多 电子 原子 中 单 电子 的 运动 状态 ,可 以 用 原子 轨道 描述 ,在 
电子 自 族 运 动 的 基础 上 ， 容 易 理 解 核 外 电子 的 排 布 问 题 。 无 机 化 学 
曾 讲述 基态 原子 核 外 电子 在 原子 办 道上 的 排 布 遵循 着 保 里 原理 、 能 
其 最 低 原理 、 洪 特 规 则 等 原则 ， 本 节 将 进一步 讲述 这 三 个 原则 。 

1. 和 保 里 (‘Pauli 原理 

描述 原子 的 单 电子 运动 状态 ,需要 用 四 个 量子 数 n、i、 mm、m,， 
或 者 说 描述 电子 运动 状态 的 完全 态 函 数 ， 除 了 包括 空间 坐标 外 ,还 
包括 自 旋 坐 标 ， 

对 于 NN 电子 体系 ,由 于 电子 的 静 质 量 ,电荷 和 自 旋 完全 相同 ,又 
由 于 粒子 的 波动 性 ， 无 法 “ 距 跨 ”两 个 电子 的 各 自 运 动 ， 因 而 无 法 
分 辨 它们 。 在 量子 力学 中 ， 这 类 体系 称 为 全 同 粒 子 体系 。 现 讨论 对 
于 这 种 体系 ， 交 换 其 中 任意 两 个 粒子 的 坐标 ， 能 否 引 起 体系 状态 改 
变 。 为 方便 起 见 ， 不 妨 研 究 由 两 个 全 同 粒 子 组 成 的 体系 ， 其 完全 态 
函数 为 : 


» 《1 Yi Zi Pa? Car Vrs Tr pio2 ) 一 从 (1， 2) 


式 中 1，2 分 别 为 电子 1 和 电子 2 的 全 部 坐标 。 当 交换 两 个 电子 的 坐 


标 时 ， 完 全 态 苑 数 为 
pt2, 1) 
但 它们 应 描述 同样 的 状态 , 义 因 为 有 物理 意义 的 是 |g|* (几率 密度 )， 
所 以 两 粒子 交换 坐标 时 1y1: 应 保持 不 变 ， 即 
ig01, 2) [= |¢2, 1> 下 


oS9o 


等 式 两 边 开 方 有 如 下 关系 : 
p11, 2) = 土 $(2, 1) 
推广 到 一 般 有 ， 
pls 2 sf "NN) 
(2-53) 
土 式 取 正 号 时 ， 表 示 电 子 交换 坐标 后 完全 态 函 数 不 变 ， 称 为 对 称 态 
函数 ; 取 负 号 表示 电子 交换 坐标 后 ， 态 函数 变 号 ， 称 为 反对 称 态 谓 
数 。 
大 量 实验 表明 ， 扫 来 描述 多 电子 体系 的 完全 态 函 数 ， 对 于 交换 
其 中 任意 两 个 电子 的 坐标 后 ， 态 国 数 必 须 是 反对 称 的 ， 这 就 是 保 里 
原 炸 。 
现在 来 考虑 所 原子 的 基态 ， 两 个 电子 都 处 于 1s 轨道 , 即 两 个 电 
子女 别称 于 ls(1)，1s(2》 状态 ， 氨 原子 的 轨道 态 函 数 为 |*(1) 1s 
(2y。 氮 原子 的 完全 态 苛 数 应 该 包括 电子 的 自 旋 态 函 数 ,， 若 忽略 电子 
的 河 旋 -山道 相互 作用 ， 可 以 写成 ， 
gl, 2)= [ls(1)ac1)] [lsC2) BC2)] 


式 用 “a 一 代表 m. 一 方 电子 的 自 施 态 ， 


8 一 代表 mm, 一 一 二 电子 的 自 施 态 ， 
可 以 看 到 交换 电 于 坐标 后 ， 
pl, 2) #2, 1) 
式 (2-54) 不 符合 保 里 原理 ， 是 非 对 称 的 。 
为 了 符合 保 里 原理 ， 只 有 组 成 如 下 态 函 数 。 
gl1, 2) 一 15(1) 15(2) [fall) BC(2) 一 a(2) BC1)] 
可 以 证 明志 《2-55) 交换 电子 坐标 后 ， 有 
jel, 2)=—yw(2, 1) 
状 此 式 是 氧 的 基态 完全 态 星 数 。 
.由 式 (2-55) 可 以 看 出 , 在 一 个 多 电子 原子 中 ， 不 允许 有 商 个 电 
予 具有 完全 相同 的 四 个 量子 数 n，L，m，m,)， 或 者 说 在 一 个 原子 
轨道 中 ， 最 多 只 能 有 两 个 由 子 。 


; MN) 一 士 岂 2 1 


《2-547 


(2-55) 
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2. 能 重 最 低 原理 

在 不 违背 保 于 原理 的 前 提 下 .,， 电 子 的 排 布 尽 可 能 使 体系 的 能 量 
最 低 。 

按 中 心 势 场 模型 体系 的 总 能 量 等 于 填充 各 原子 轨道 能 量 之 和 ， 
体系 能 量 的 高 低 直 接 由 原子 轨道 能 量 的 高 低 来 决定 ， 原 子 轨道 的 填 
充 硕 序 即 是 原子 轨道 能 级 高 低 次 序 。 但 近来 对 这 种 观点 提出 异议 : 主 
要 是 自治 场 模型 的 计算 所 得 原子 轨道 能 量 不 同 于 上 述 中 心力 场 模型 
的 结果 ， 而且 从 轨道 能 量 概 念 出 发 ， 得 出 原子 体系 的 总 能 量 不 等 于 
原子 轨道 能 基 之 和 ， 这 一 结论 与 实验 结果 相符 合 。 

按 最 低能 量 原 理 ， 原子 核 外 电子 的 排 布 应 使 体系 的 总 能 量 为 最 
低 。 由 于 影响 原子 轨道 能 其 高 低 有 多 种 因素 ， 情 况 比 较 复 杂 。 为 此 
根据 经 验 规律 来 决定 原子 核 外 电子 的 填充 次 序 问 题 。 我 国 科 学 家 徐 
光 宪 从 大 量 光 谱 数 据 归 纳 岂 经 验 规律 : 在 绝 大 多 数 情 襄 下 ， 核 外 电 
子 按 (x 十 0. 77) 的 次 序 排 布 在 各 原子 轨道 上 。 他 建议 把 n 十 0. 2Z 的 


第 一 位 数 相同 的 各 能 级 合成 一 组 , 称 为 “能 级 组 ”, 例如 4s、 34 和 4p 


的 tn 十 0. 71) 依次 等 于 4. 0，4. 4 和 4.7, 它们 的 第 一 位 数字 是 4， 
因而 合并 为 一 组 ， 相同 入 学 和 在 此 组 内 能 级 高 低 次 序 一 般 为 
4s<3d< 4 六。 

图 2.12 给 出 了 原子 轨道 的 填充 次 序 , 图 中 每 个 圆圈 代表 -组 量 
子 数 人 ，7!，zma) 所 表示 的 状态 。 A 体系 
能 量 应 最 低 ， 满 足 能 量 最 低 原 理 。 

这 里 把 经 验 规 律 tx 十 0.70) 值 的 大 小 理解 为 电子 实 际 填充 次 序 ， 
没有 把 它 看 成 描述 轩 道 能 级 的 高 做 。 

图 2. 12 所 示 的 “能 级 组 ”与 元 素 周 期 表 的 “周期 ”相对 应 。 能 
级 组 内 轨道 所 能 容纳 的 电子 数目 与 各 相应 周期 所 包含 的 元 素数 上 且 是 
相等 的 。 在 原子 轨道 填充 顺序 中 , 值得 注意 的 是 34 排 在 4s 之 后 , 4d 
排 在 5s 之 后 , 4f、Sq 排 在 6s 之后, 5f、64 排 在 7s 之 后 。 由 于 ad 胃 
道 在 四 、 五 、 六 能 级 组 中 出 现 , 使 得 四 、 五 、 六 周期 中 包含 10 个 过 


渡 元 案 。 又 由 于 第 六 能 级 组 出 现 了 可 容纳 -14 个 电子 的 4 了 轨道， 又 


使 第 六 局 期 包含 14 个 例 系 元 来 .这 就 是 过 波 元 素 , 钢 系 元 素 “ 推 。 
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图 2.12 原子 的 电 半 能 级 示 者 图 

退 ” 出 现 的 原因 ， 

3. 洪 特 规则 

洪 特 (Hund) 规则 : 在 等 能 量 (mn、! 相同 ) 的 轨道 上 ， 自 旋 平 
行 电子 数 最 多 时 ， 诛 子 的 能 量 最 低 ， 所 以 在 能 量 相同 的 轨道 上 ， 电 
子 尽 可 能 分 占 不 同 的 轨道 ， 且 自 旋 平行 ， 以 求 电子 间 的 排斥 势能 最 
低 。 例 如 碳 原子 (Z 一 6)， 对 于 2p 电子 有 下 面 三 种 构 型 都 不 违背 保 
里 原理 。 


地 OO 
2p 2p 


但 洪 特 规则 应 该 选择 中 间 一 种 ， 人 
152 252 2P! 2P1 

洪 特 规则 是 从 大 量 光 谱 数 据 中 总 结 出 来 的 ， 是 对 能 量 最 低 原理 
的 一 个 补充 规则 ， 它 在 电子 的 排 布 上 起 着 重要 作用 。 

还 有 原子 轨道 的 全 充满 、 半 充 汶 或 全 空 的 状态 也 是 一 种 相对 比 
较 稳定 的 状态 ,上 

全 充满 p' 或 4 或 让 

半 充 满 声 或 下 或 户 

全 空 加 或 四 或 万 
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因此 ， 在 第 四 周期 中 ，Cr 不 是 4s:3Q1 而 是 4513d5， 因 为 必 半 充 满 ; 
Cu 不 是 4523d2 而 是 4s134'", 因为 d"* 全 充满 。 同样 ,在 第 五 周期 中 ， 
Mo 不 是 5s*4dt 而 是 5514q5， Pd 不 是 5szde 而 是 55"4Q*; Ag 不 是 
5s4d? 而 是 5sl4a ,都 是 满足 半 充 满 或 全 充满 来 解释 . 绝 大 多 数 基 态 


.原子核 外 电子 苯 守 以 上 原则 ， 但 也 有 例外 ， 尚 待 进一步 研究 。 


#* 七 、 原 子 光谱 项 


在 采用 中 心力 场 近 似 模型 处 理 多 电子 原子 体系 时 已 经 得 到 ， 原 
子 中 的 单个 电子 的 轨道 运动 状态 可 用 景 子 数 n,、? 和 zm 规定。 此 外 电 
子 的 自 旋 运动 状态 由 自 旋 量 子 数 m, 规定 .电子 的 轨道 能 景 近似 由 主 


最 子 数 和 角 量 子 数 /决定 .下 面 介 绍 由 什么 决定 原子 状态 、 原 子 的 


能 级 。 

1. 原子 状态 

原子 状态 必定 与 核 外 电子 的 运动 状态 有 密切 关系 ， 由 于 应 用 量 
子 数 m、!、m 和 mm, 规定 的 电子 的 运动 状态 是 近似 处 理 的 结果 ,， 怨 略 
了 电子 的 轨道 与 自 旋 的 电磁 相互 作用 ,因此 原子 整体 的 运动 状态 ,不 
能 用 各 个 电子 运动 状态 的 简单 加 和 表示 。 但 是 电子 各 种 角 动 量 的 偶 
合体 现 了 电子 轨道 与 自 旋 之 闻 的 电磁 相互 作用 。 因 此 ， 作 为 一 种 
近似 方法 应 用 角 动 量 的 偶合 , 求 得 的 总 轨道 角 动 量 量 子 数 寺 ,总 自 旋 


量子 数 S, 总 角 动 量 量 子 数 (或 称 内 最 子 数 ) J 以 及 总 角 动 量 在 磁场 


方向 分 量 总 磁 量 子 数 〈 或 称 磁 内 量子 数 ) mj, 工 ,， 3S，. 和 mj 称 为 原 
子 量子 数 。 一 般 用 来 表示 原子 的 状态 。 

由 前 关于 和 角 动 量 的 偶合 有 两 种 近似 处 理 方 法 。 一 种 处 理 方法 是 
IL-S 偶合 ,又 称 罗 泰 - 桑 德 斯 (Russell-Saunders) 偶合 。 将 原子 内 每 
个 电子 的 轨道 角 动 量 偶合 成 总 轨道 角 动 量 ， 自 旋 角 动量 偶合 或 总 由 
旋 角 动量 ， 然 后 再 将 两 者 偶合 成 总 角 动 量 。 一 般 轻 原子 〈 原 子 序 数 
Z< 委 40) 采用 上 -5 偶合 。 因为 轻 原子 核 外 电子 比较 密集 , 电子 之 间 虹 
离 较 小 ， 每 个 电子 的 “轨道 ”与 “ 自 族 ”的 相互 作用 比 各 电子 之 河 
的 诈 用 弱 ， 所 以 采用 工 -S 偶合 比较 适宜 。 

另 一 种 处 理 方法 是 j-j 偶合 。 先 将 每 一 电子 的 软 道 角 动 量 与 自 
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旋 角 动量 偶合 成 每 个 电子 的 总 角 动 量 ， 然 后 再 将 各 电子 的 总 角 动 量 
偶合 成 原子 中 全 部 电子 的 总 角 动 量 ， 即 原子 的 总 角 动 量 。 具 体 做 法 
是 将 每 个 电子 的 s 和 i 偶 和 成 内 量子 数 j, 再 将 各 电子 的 7 偶合 成 了 。 
这 种 偶合 适用 于 原子 序数 >40 的 重 原 子 。 因 为 重 原子 核 外 电子 比 
较 稀 歼 ， 电 子 间距 离 较 大 ， 每 个 电子 的 轨道 与 自 放 相互 作用 上 比 各 电 
子 之 间 的 作用 强 , 所 以 采用 六 i 偶合 将 会 得 到 更 好 的 近似 结果 ,这 里 
只 介绍 L-S 偶合 。 

(1) 原子 总 轨道 和 骨 量子 数 工 

总 轨道 角 动量 Mi 与 原子 总 轨道 角 量 子 数 工 的 关系 为 ; 


ML= v LiL+1)n (2-56) 


根据 量子 力学 偶合 规则 ,原子 的 总 轨道 角 动 量 量 子 数 工 等 于 每 ， 


个 电子 的 轨道 角 量 子 数 5 的 矢量 和 (应 理解 为 对 应 角 动量 的 偶合 )。 
Bs 
如 果 体 系 含有 多 个 电子 ， 先 求 出 两 个 电子 的 角 量子 数 的 矢量 各， 再 
求 与 第 三 个 电子 的 角 量 子 数 的 矢量 和 ， 依 此 类 推 。 若 一 个 电子 的 角 
量子 数 为 五 ; 男 一 个 为 /;, 其 和 拓 量 和 由 柯 来 扫 希 -高 登 (Clebsch-Gor- 
dan》 数 列 给 出 : 
L=D i), (十 下 一 二 一 有 | 
当 矢 量 站 与 疡 平行 ， 有 最 大 值 : 当 它 们 反 平 行 时 有 最 小 值 | 二 一 疡 |， 
取 绝 对 值 是 因为 总 轨道 角 动量 量子 数 取 灸 值 无 意义 。 对 于 与 4 其 
他 一 些 取 向 ， 数 列 给 出 一 些 中 间 值 。 这 是 一 个 经 验 规 则 。 
例 2.3 有 两 个 电子 , 一 个 是 2p 电子 (= 二 1), 一 个 是 34 电子 

(=2)。 l 

了 一 (站 十 如 ) 一 1 十 2 一 3 

L=u ,+h 1)=1+2—1=2 
L=|i—1|=|1—2|=1 


对 于 工 值 的 全 部 状态 ， 也 用 和 单 电子 体系 一 样 的 符号 表示 。 
过 多 电子 体系 用 大 写 字母 表示 


o 人 4 


L=0 1 2 3 4 5 
Ss PDFGH 
《2) 原子 总 自 旋 量子 数 $ 
总 自 旋 角 动量 MM: 与 总 自 旋 量 子 数 5 的 关系 为 ， 
Ms= vsS (二 1) 矶 (2-57) 
关于 总 自 旋 量子 数 $ 用 类 似 求 总 轨道 角 量 子 数 的 方法 由 柯 来 
寺 希 -高 登 数 列 求 得 ,对 于 目 旋 量子 数 为 54 与 ;的 两 个 电子 ,总 自 族 
量子 数 S 可 由 下 列 规则 求 得 


心 一 15 十 sz | [3 一 sz| 


由 于 :一 去 ， 所 以 S 的 值 只 能 是 1 和 0， 当 电子 数 等 于 3 时 ， 再 用 


一 次 角 动 其 偶合 规则 求 得 S 一 守 ，S 一 也 容易 看 出 当 电子 数 为 偶数 
时 S 取 零 或 正 整 数 ;， 当 电子 数 为 亲 数 时 S 取 正 的 半 整 数 。 

(3) 总 角 动 量 量子 数 7 

原子 的 总 角 动 量 Mi 与 总 角 动 量 量子 数 7 的 关系 为 ; 

Mi= vi HI 
由 5 与 矢量 加 和 成 总 量子 数 .7 
j=S+r 

用 柯 来 勃 希 -高 登 数 列 求 之 , 当 工 守 S$ 时 , 了 有 工 十 S$S, 工 十 S$ 一 1， 

| 工 一 S1, 可 取 23 十 1 个 数值 . 当 S>> 工 时 ,了 有 3 十 过 S 十 LL 一 1， 
，|53- 一 1， 可取? 十 1 个 数值 。 

在 考虑 密 电 子 原 子 的 核 外 电子 的 偶合 时 ， 很 容易 证 明 ， 由 于 保 
里 不 相 容 原理 ， 全 充满 电子 时 的 壳 层 ( 闭 壳 层 》 5 ，p'， qd"* 或 六 各 个 
电子 的 轨道 角 动 量 及 自 旋 角 动 贡 的 矢量 为 零 ， 芒 化 了 计算 ， 拉 此 只 
须 考虑 未 充满 沉 层 电子 的 贡献 。 

《4) 原子 的 总 磁 量 子 数 m 

原子 总 角 动量 在 磁场 方向 的 分 量 ， 

Mi 一 zm 起 
当 J 为 整数 时 ， 巩 二 0， 土 1， 土 3，… 


6 
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(2-58) 
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当 ,7 为 半 整 数 时 ，mm 一 土 序 ， 土 于，…， 士 7 
在 一 定时 有 2 十 1 个 mj 值 。 
2. 原子 光谱 项 
原子 状态 由 工 、S、J 和 mi 规定 ,原子 光谱 和 原子 磁性 质 实验 指 
出 , 工 、S 和 .了 不同 的 原子 状态 ， 其 能 量 有 所 差别 .这 正 反映 了 原子 
的 轨道 角 动 量 、 自 族 角 动量 和 总 角 动 量 的 不 同 ， 宕 明 电 子 的 相互 作 
用 情况 的 不 同 ， 其 中 包括 电子 之 间 芍 电磁 相互 作用 的 不 同 ， 因 此 量 
子 数 L、S、J 规定 了 原子 整体 能 级 。 
在 光谱 上 常 把 具有 总 轨道 角 动 量 量 子 数 工 ， 总 自 旋 量子 数 3 的 
一 组 原子 状态 称 为 光谱 项 ， 并 用 如 于 符号 表示 ; 
25+ 1 了 (2-59) 
当 工 =0，1，2，3… 数 值 时 ,分别 用 S$S、P、D 了 DD、F… 标 记 . 将 2S 十 1 
的 数值 写 在 工 的 左上 角 ， 自 然 知 道 了 2S 十 1， 也 就 知道 了 5, 在 大 多 
数 情 况 下 ，S 和 和 工 的 数值 对 能 级 的 影响 较 大 , J 值 对 能 级 影响 较 小 ， 
常常 不 考虑 了 值 , 称 ”+' 工 为 光谱 项 .有 时 需要 将 了 值 写 在 工 的 右 下 
角 ， 定 义 为 光谱 支 项 。 
《2-60) 
对 于 给 定 的 J 了 ,mj 所 到 的 数值 有 27 十 1 个 , 故 每 一 个 光谱 支 项 还 
包 揪 27 十 1 个 状态 , 当 和 忽略 自 旋 和 轨道 相互 作用 时 , 这 些 状态 均 凯 于 
同一 能 级 , 但 当 存 在 外 磁场 时 , 总 角 动 量 在 2 轴 方 向 有 27 十 1 个 不 同 
到 河 ， 从 而 分 裂 成 更 细 的 27 十 1 个 能 级 ， 这 就 是 塞 曼 效应 。 
(2S 十 1) 叫 光 谱 的 多 重 性 , 当 5=0,， 25 十 1 二 1 称 为 单 重 态 , 当 
S=1; 2$ 十 1 二 3, 称 为 三 重 态 。 例如 'S 叫做 单 重 5 态 ,* 忆 叫做 三 重 叫 
态 等 等 。 
通过 以 上 讨论 看 出 ， 光 谱 项 反映 了 原子 量子 数 和 能 级 之 间 的 关 
系 。 由 洪 特 规则 可 确定 能 级 最 低 的 谱 项 .用 光谱 项 语言 叙述 洪 特 规则 
如 下 。 
(0 5 最 大 者 能 级 最 低 , 若 S 相同 , 则 工 最 大 者 能 级 最 低 . 这 一 


23 十 1 Li 


规律 叫做 洪 特 第 一 规则 ， sn 
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(i) 若 S 和 工 都 相同 , 则 对 于 半 充 满 前 的 组 态 (如 户 、 户 或 全 ， 
dod，d*) 导出 的 光谱 支 项 而 言 , J 意 小 能 级 依 低 : 而 对 于 半 充 满 
后 的 组 态 (如 p's p', 声 5 或 di di, ad’, d', dA) 导出 的 光谱 支 项 而 
言 ' J 愈 大 能 级 您 低 . 这 一 规律 叫做 洪 特 第 二 规则 。 


例如 氧 原 于 基态 〈15)!， 因 /一 上 一 0，S 一 /一 去, 故 基态 对 应 的 
光谱 项 和 光谱 支 项 为 'S ,"S3. 

氨 原 子 的 基态 为 [1]13)2 ， 因为 i 二!; 二 0， 因 两 电子 必须 自 旋 相反 ， 
后 得 5=0， 所 以 对 应 的 党 谱 项 为 'S， 光 谱 支 项 为 'S。(J 二 0)。 

镇 原子 基态 的 电子 组 态 为 (19)? (2s)* (2p)', 因 工 ~1, 5 一 雯 ， 
J 二 这、 士 , 所 以 对 应 的 光谱 项 为 *P， 光 谱 支 项 为 :P} 和 ?PP} .能 级 次 
序 为 :P3>>*P}。 


对 于 原子 的 一 个 电 于 组 态 有 几 个 光谱 项 或 光谱 支 项 时 ， 在 写 光 
谱 项 (或 光谱 支 项 ) 时 ， 通 常 总 是 把 能 量 高 的 谱 项 放 在 前 面 。 


*# 八 、 原 子 的 电 负 性 


在 化 学 键 中 , 同 核 键 只 占 极 少数 , 大 量 的 是 异 核 键 . 由 于 不 同 元 
素 的 源 子 吸引 电子 的 能 力 不 同 , 因而 形成 极 性 键 、 离 子 键 等 .不 同 键 
型 的 物质 具有 不 同 的 物理 化 学 性 质 。 电 负 性 概念 的 提出 ,就 是 表示 分 
子 中 不 同 元 素 吸 引 电 子 能 力 的 颁奖 .并 用 它 去 研究 不 同 原子 形成 化 
学 键 所 具有 的 特性 。 

I. 电信 性 的 表示 

关于 电 负 性 的 数值 表示 ， 比 较 重 要 的 有 丙种， 一 种 是 鳄 林 表示 
法 ， 称 为 鲍 林 标 度 ， 另 一 种 是 幕 利 肯 表 示 法 ， 称 为 幕 利 肯 标 度 。 

《1) 鲍 林 下 人 负 性 

鲍 林 (Pauling) 定义 电 负 性 为 化 学 键 中 原子 吸引 电子 的 能 力 , 因 
此 对 于 某 震 子 的 鲍 林 电 负 性 值 ， 可 以 通过 比较 含有 该 原子 的 若干 分 
子 的 键 的 离 解 能 来 得 到 .对 于 两 个 不 同 原 子 形成 的 键 AB 来 说 , 着 AA 


与 日 完全 等 同 共享 链 电 子 ， 那 么 假设 AB 刍 离 解 能 力 为 A 和 B,, 键 


的 离 解 能 的 几何 平均 值 是 完全 合理 的 .然而 AB 键 的 离 解 能 总 是 大 
于 A: 和 Bs 键 的 离 解 能 的 儿 何平 均值 ,可 以 用 HF 分 子 为 鲍 来 说 明 这 
种 普遍 性 ,HF 的 键 离 解 能 是 564. 8kj mol- ， 而 Hs 与 Fs 的 键 离 解 能 
分 别 为 430. 9kJ. mol"! 和 154. 8kJ*mol~*、 后 两 者 的 几何 平均 值 为 
(C430. 9X154，8)3 一 258. 3kJ*mol-!， 较 HF 键 离 解 能 值 小 得 多 .AB 
分 子 的 “额外 ” 键 亢 解 能 (用 4 符号 表示 )， 认 为 是 由 于 原子 各 与 忆 
之 间 电 人 负 性 差别 引起 的 键 的 部 分 离子 化 的 结果 .根据 此 模型 ,两 原子 
六 和 B 之 间 电 人 负 性 的 差别 可 由 式 (2-61) 决定 。 


za zs=0.102A}" (2-61) 
式 中 za、zxs 一 分 别 为 原子 A 与 B 的 电 负 人 性 ; 
| 额外 键 能 ，kJ mol,- 
A=Das—(Da,* De,)3 (2-62》 


式 中 “ 卫 一 一 各 个 键 的 离 解 能 。 
式 (2-61) 只 能 给 出 电 负 性 的 差 值 , 为 了 选择 参考 值 , 鲍 林 指定 
所 原子 (H) 电 负 性 值 zn 二 2.1， 这 样 ， 其 他 原 于 电 负 人 性 值 就 很 容易 
确定 了 .例如 ， 求 状 〈《F) 的 鲍 林 电 负 性 .由 上 面 给 出 数据 ， 
4 一 564.8 一 V430. 9X154. 8 一 306， 5 
2 一 2H 一 0.10245 一 1.8 
xz 一 2.1 十 1.8 一 3.9 
此 什 间 表 2. 5 中 给 出 的 数值 基本 一 致 。 
表 2. 5 和 鼎 林 电 负 性 伟 


2.1 
Li: Er B 必 N DD F 
lo 了 全. 了 2. 0 5 3 3.5 4.0 
Na Ng 名 | 色 了 号 Cl 
.9 工人 1.5 l.8 21 2.5 323.0 
K Ca Sc Ti YY Cr nn lc Co Cu xzn Ca ee As Se Br 
Da 1 13 8B .481.401.411.7 1 和 1.8R lLN 1 IB 1.9 2.0 2.4 DD. 
J. TmN1.N1.S0 .nd 2. 由 1 
1-.9Y eo.2 人 2. 
Rb Sr YY Zr Nb Ns T Ry Rh Pb Ag Cd In Sn Sb Te I 
OR 1 1.2 1.5 17165619V 20 2 2 19 1.7 ].71.711, 8 2.1 2.5 
2,1 2,3 .BN 2,.1Y 
Ca Ba La-byu If Ta 机 Re Qs [r Pt Au He Ti Fb B Po At 
1-1 21. 4 1.39 116WVI1.RY 20 2 2 C4 1 15ST1.60 i 2.0 2.2 
1 了 1.911.8n 
Fr Ra 


. 注 ， 甫 中 罗马 数字 为 价 数 。 
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鲍 林 电 负 性 目前 应 用 比较 广泛， 原因 之 一 是 它 在 历史 上 出现 的 
最 早 ， 数 据 齐 全 ; 另 一 方面 它 是 从 热 化 学 数据 求 得 的 ， 因 此 当 反 过 
来 用 它 归 纳 化 合 物 的 热 化 学 性 质 时 ， 容 易 抓 住 问 题 的 本 质 ， 得 到 一 
定 规律 性 。 

《2) 莫 利 肯 电 人 负 性 

在 鲍 林 提出 电 负 性 (1930 年 ) 不 久 ， 美国 科学 家 莫 利 肯 
Mulliken) 提出 用 另外 一 方法 表示 电 负 性 ， 他 认为 原子 的 电 负 性 同 
原子 的 第 一 电离 能 与 电子 亲 和 能 之 和 成 正比 。 

Tn 二 0. 18(D 二 Y) 
x 一 一 莫 利 肯 电 负 性 ; 
儿 一 气态 原子 失去 一 个 电子 成 为 气态 一 价 正 离子 所 需要 的 
能 量 ， 称 为 第 一 电离 能 ; 
7 一 一 气态 原子 获得 一 个 电子 成 为 一 价 人 负离子 所 放出 来 的 能 
量 ， 称 为 电子 亲 和 能 。 
为 了 使 得 外 (Li) 的 电 负 性 为 1.0, z 与 .x 值 接近 , 在 五 与 了 的 
单位 以 eV 表示 时 ， 引 进 系数 为 0. 18。 

式 (2-63) 表明 , 一 个 原子 的 电 人 负 性 正比 于 它 的 电离 能 和 电子 亲 
和 能 之 和 ,一 个 原子 的 电离 能 人 大， 必然 难于 失去 电子 ,一 个 原子 的 电 
子 亲 和 能 大 , 必然 易于 得 到 电子 . 既 难 失去 、 又 易 得 到 电子 的 原子 吸 
引 电 子 的 能 力 一 定 较 大 。 

用 式 (2-63) 可 以 计算 任意 原子 的 电 负 性 , 不 依赖 于 河 它 键 合 的 
原子 ， 所 以 由 它 可 计算 如 的 “绝对 ”大 小 ,但 由 于 缺乏 电子 灯 和 能 
数据 ， 目 前 仅 得 到 11 种 元 素 的 电 负 性 ， 因 此 应 用 范围 不 大 。 

虽然 绝 林 和 幕 利 肯 电 负 性 是 从 完全 不 岗 的 角度 标 度 电 负 性 ， 但 
两 者 却 存在 着 线性 关系 : 

TI—0. 3 0.615» 

2. 电 负 性 与 物质 的 性 质 

(1) 元 素 的 性 质 与 电 负 性 

(i) 金属 原子 电 负 性 较 小 , 非 金属 较 大 .zx 二 2 近似 地 标志 金属 与 
非 金属 的 分 界 点 。 


{2-63) 
过 中 


(2-64) 
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(ii) 一般 来 说 ， 同 一 周期 元 素 由 左 到 右 随 着 族 数 增加 ， 电 负 人 性 
增加 ; 而 同一 族 元 素 随 周期 的 增加 负电 性 减少 ， 因 此 氟 是 电 负 性 最 
高 的 元 素 。 


Kiii) 电 负 性 相差 太 的 元 索 之 间 的 化 合 , 生 成 离子 键 颇 向 较 强 , 例 . 


如 碱 金属 和 碱 十 金属 与 贞 索 和 氧 族 元 喜 化 合 ,一 般 形成 离子 化 合 物 ; 
而 电 负 性 相同 或 相近 的 非 念 属 元 率 相 互 以 共 价 键 结合 ， 如 H:、Cl.、 
CH. 等 ， 电 负 福 相 等 或 相近 的 金属 元 素 相 互 间 以 金属 键 结合 ， 
《2) 物质 的 化 学 性 质 与 电 负 性 
(i) 取 代 酸 碱 的 强度 ”已 知 商 代 酯 酸 的 酸性 比 醋酸 强 ,而且 取代 
的 应 原子 人 鳃 多 ， 强 度 僵 大 .例如 氮 代 醋酸 的 电离 常数 如 下 ， 
CH:COOH<CCIH:COOH<Cl.CHCOOH <Cl:CCOOH 
Ka (25C) 1.85X10s 1.5X10 5Xl0 .1,3X107! 
这 主要 是 由 于 氢 有 较 强 的 吸引 电子 的 能 力 ， 使 与 毛 直 接 键 合 的 碳 原 
于 的 键 电 子 向 气 偏 称 ， 使 磋 具有 部 分 正 电荷 ， 增 加 了 它 吸 引 电子 的 
能 力 ， 结 果 出 现 如 下 的 电荷 传递 次 序 ， 
Ee 
~oH 
当 取 代 的 毛 傅 多, OH 中 的 键 电 子 洛 上 述 方向 转 称 越 大 , 于 是 OH 中 
的 氧 原子 就 瘟 易 成 为 未 宰 的 质子 , 邑 电离 度 增 大 。 ee 
有 类 似 的 关系 。 
若是 同一 有 机 酸 由 不 同 的 卤 原子 取代 ， 当 取代 级 次 相同 时 ， 其 
.强度 的 次 序 为 : 


F>C>Br>I>OCH>NHCOCH > CoHs 
这 实际 上 就 是 元 素 或 基 团 的 电 负 性 次 序 。 
人 1i》 马 柯 尼 可 夫 (Markovnikov) 规则 ”规则 说 ,车 在 1，2 碳 原 
子 之 间 有 一 个 双 键 ， 风 其 最 邻近 的 ec- 碳 原 子 上 的 氢 原 子 将 变 得 活 
波 , 因此 可 以 被 亲 电 子 试剂 取代 , 如 CiCH: 一 CH=CH: 等 .如 若 发 生 
加 成 反应 ， 则 负 性 基 团 总 是 加 在 与 氢 结 合 数 最 少 的 〈 负 电荷 小 ) 碳 
原子 上 。 


CH 一 CH 一 已 Hi +HO-Clt—* ee 
OH 
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这 个 规则 可 从 电 负 性 作用 的 角度 来 加 以 说 明 ,以 丙烯 与 乙 醛 分 

子 为 例 ， 

zx8 一 En 一 tn， 

tH cn 一 0 
对 于 丙烯 分 子 , 由 于 1，2 碳 原子 都 是 sp? 杂 化 ,它们 的 电 负 性 较 a- 碳 
原子 (sp* 杂 化 ) 的 电 负 性 大 ， 因 此 与 a- 碳 原子 结合 的 氨 原 子 中 的 电 
子 云 将 有 一 部 分 通过 碳 链 移 到 1，2 碳 原 于 上 ， 子 是 «- 碳 原子 上 的 所 
将 有 较 大 的 活性 ， 易 于 发 生 亲 电子 取代 反应 ， 故 易 被 所 所 取代 ， 同 
样 道 理 ， 乙 醛 分 子 中 «- 碳 原子 上 的 氨 活 泌 性 则 更 大 。 

Gii) 醛 酮 类 的 某 些 化 学 活性 ” 醛 和 酮 都 很 活 泌 ， 因为 它们 都 有 
很 活 滩 的 碳 氧 双 键 ,可 以 发 生 各 种 加 成 作用 . 碳 氧 双 键 由 于 氧 的 电 负 
性 很 大 ， 使 氧 带 部 分 负电 荷 ， 而 左 则 带 部 分 正 电荷 ， 当 反应 直到 极 
性 试剂 时 ， 可 使 碳 氧 间 的 极 性 进一步 增强 ， 使 双 键 中 的 + 电子 更 偏 
向 氧 . 其 极 化 情形 可 用 如 下 结构 来 表示 ， 


| | 
-一 CS 一 = —C—0 
8+ 坟 一 


因为 负 的 氧 比 正 的 碳 更 稳定 ,所 以 碳 首 先 发 生 反应 。 碳 氧 之 间 和 碳 碳 
之 间 在 发 生 可 成 作用 时 ， 其 主要 不 同 之 处 就 在 于 ， 前 者 带 正 电荷 的 
碳 原 子 先 和 试剂 带 负 电荷 的 部 分 或 负离子 起 反应 ， 就 象 一 个 羟基 离 
子 与 氢 离 子 起 反应 一 样 ,它们 之 间 将 形成 一 个 根性 共 价 键 .由 于 氢 离 
子 是 一 个 最 简单 的 原子 核 , 故 益 基 为 亲 核 物质 . 带 负 电荷 的 氧 则 和 带 
正 电 的 离子 《 即 亲 电 试剂 ) 发 生 加 成 反应 .因此 , 许多 试剂 和 碳 氧 键 
可 以 发 生 反应 ,而 一 般 地 不 易 与 碳 碳 双 键 发 生 反应 .例如 酮 醛 可 以 发 
生 如 下 加 成 反应 : 


R R OH 


、 ~ 
C—O0 十 H+CN 一 一 一 C 
~ 
及 R CN 

及 OH 
~ bd 
C—O 十 +CN 一 一 一 C 
A 修 、\ 
H H CN 


一 般 情况 是 柄 与 醛 都 不 能 与 水 发 生 加 成 ,形成 稳定 的 加 合 物 , 但 ， 


若 醛 上 甲 基 中 的 氨 被 电 负 性 大 的 基 轩 取代 后 ,可 使 产 基 变 得 活 没 , 可 ”代入 式 (3)， 得 


以 与 水 加 成 形成 稳定 的 双 醇 .如 CClLCHO 及 RCOCHO , 因 分 子 中 的 J 和 "Ta 一 1 
装 基 受 邻 位 上 的 CCi:- 一 基 和 RCO 一 基 吸 电子 影响 ， 而 变 得 活 淡 。 a 《27 on 
(HH 故 证 ,ow 为 妥 一 化 波 函 数 ， 
CC CHEO +HOH— COCH 毛 离 子 {He*) 与 所 原子 (H) 具有 相同 形式 的 原子 轨道 ， 只 是 
、 , 
OH 了 一 2， 所 以 
0 -OH 
R_C_cH-o +Hog R 一 CCHC Mo, as -exp[ 一 和 
OH (2) 求 拨 离子 (He+) 1s 轨道 电子 出 现 几 率 最 大 的 位 置 (用 a。 
九 、 基 本 例题 解 、 标 度 )。- 
, ; 解 ， 径 向 分 布 孙 数 
《1) 写 出 气 诛 子 的 1s 轨道 证明 它 是 归 一 化 波 函 数 ， 据 此 写 出 门 一 Ra ， 
所 了 Her) 的 相 谍 的 原 和 道 ，。 | 
解 : 氨 原 子 轨 道 Pn Oo Rar) ,nt ) 《各 | 得 出 ， = dar 
ls 轨道 为 4 二 1, 7 一 0, m 一 0, 由 表 2.1, 2.2,，2,3 查 出 Oe 查 表 2. 4 内 .二 和 二 (和 ?iexp(-- 经 ) 
,= RR, 6 一 一 2( 乞 )iexp[ 一 纪 ]， 对 于 H 原子 zz 一 1， 辟 D=—4(S yrexp( — 227) 
内 .ao 一 2 二 )texp[ 一 过 人 求 极 值 ， 
2 P=) Torexp( — sr") 一 22rexp( 一 227)] 一 0 
= 一- (liexp[— (1) 、 : ， 
Vi @ a —4(S)?2rexp( 7) (1 一 红 ) 一 0 
如 果 交 是 归 一 化 波 函 数 ， 则 有 : a 
1 一 一 一 0 
[gogordr— 1 dr—r:singdrd6dy (2) an 
| rzexp[ 一 和 dr [sinodo dg 对 于 氨 离 子 Z—2 
Aan 
-全 |。 rexp[F] dr=l (3) CS 
查 积分 表 人 力道 ao 以 外 的 几率 ， 已 知 
| ”expc 一 纪 : dr 一 世人 rexp( 一 全 ) a EEE (1—Sexp (—22]) 


° 1 


解 ， 令 1s 电子 出 现在 ao 以 外 的 刀 率 为 声 ， 


=| yydr (1) 
i Zr 
由 于 i A 代入 式 {《17， 得 
P 一 经 六 rexp( 一 经 dr (2) 
GD a, do 
作 如 下 变换 ， 


人 expc 一 2 dr 一 人 expc 一 天 2 dr 
必 tn 0 全 人 


一 | rexpr 一 0 dr 
9 Uo 


| rexpC— 7) dr 一 全 一 人 (1 一 5exp[ 一 2Z]) 
代入 式 (2) 有 ; 
ee 
A 全 
一 0.677 


C4》 试 利用 式 (2-20)， 计 算 类 氨 原 子 的 电 高 能 。 
解 ， 类 氧 原子 的 基态 一 1， 离 子 态 为 和 >ecoe， 电 离 能 


2 1_1, 
Beth: eo 1 
me(Z? 
Sh 


对 于 氢 原 子 Z=1, m=9.11X10-"kg 
和 9. 11X10-3akg x(1. 602X 10-%C): 
8X(8. 854 X10- J Ci mi ) M0. 6262 XxX 10- MJ SY 


=2. 18X 107™] 
=]3. 6eV | 
《5) 求 出 由 下 列 电子 的 轨道 角 动 量 偶合 可 能 产生 的 总 轨道 角 动 
量 的 状态 ， 并 写 出 各 种 情况 下 党 谱 项 的 字母 ，(a) 一 个 4 电子 和 和 一 
个 了 电子 tb) 二 个 .pp 电子。 
解 ，(a)》 最 小 值 | 一 | 一 12 一 3 二 1 


° 14 


因此 ， 也 一 3 十 2，3 十 2 一 1， 3 十 2 一 1 一 1，…m， 工 《5，4，3，2， 1)， 


光谱 项 字母 分 别 为 、G、F、 D、 P。 

Cb) 第 一 步 侦 合 ， 最 小 值 i 一 i|= 二 11 一 11==0,， 求 得 ,二 一 1 十 
1，1 十 1 一 1，0 2, 1, 0) 

现 将 五 一 1 与 L' 二 2 偶合 ， 得 到 L==3， 2, 1 

再 将 4 一 1 与 5 一 1 偶合 ， 得 到 工 一 2，1，0 

再 将 2 一 1 与 乙 一 0 个 合 ， 得 到 二 一: 

因此 ， 全 部 结果 是 艺 一 3， 2, 2, 1， 1,， 1， 0. 光 谱 项 字母 分 别 为 
F、 2D, 3P, 3, | 

(6) 写 出 馆 和 和气 原子 的 基态 的 电子 组 态 与 光谱 项 和 光谱 支 项 。 

解 ,; 饮 的 电子 组 态 为 (15:25*2p') 391， 内 层 电 子 为 全 充满 ， 只 求 
3s! 就 可 以 了 .3s' 有 

1 


Ss 一 方 ， 了 一 一品 ne 


光谱 项 与 光谱 支 项 分 别 为 ， 


25 十 1 二 2 


I 
握 的 电子 组 态 1s*2s:2p: 把 它 写成 全 充满 层 ， 外 加 一 个 空 究 ， 好 
【1522s22 记 4) ， 这 样 也 成 一 ik 即 


ee > 
S=s= 广 ,LL=I 1, J 十 1D 2' 《了 十 1 1) 一方 


2S 十 1 二 2， 因 此 光谱 项 与 光谱 支 项 分 别 为 
2P :PE i Py 


习 题 


2.1 下 列 各 句 正 确 的 ,在原 号 前 所“” 标 出 。 
ka) 折 原 子 所 有 状态 在 核 处 的 入 im 为 零 。 
(b)》 握 原 子 的 基态 径 向 分 布 隔 数 在 原子 核 处 最 大 。 
《cy 所 原子 的 基态 在 原点 处 | 丰 | :最 大 ， 
“(qd)》 量 于 数 = 的 最 小 允许 值 为 零 。 
(te) 上 毛 原 子 著 志波 栈 数 是 每 个 电子 波 栈 数 的 染 积 ， 


(0 一 个 电子 的 自 放量 子 数 5 在 = 轴 分 量 可 能 值 为 土方 。 
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2.5 
2, 6 
2 名 
2.9 
2, 10 


证 明 ?二 1 的 向,,，，(9) 函数 是 正 迹 归 一 的 ， 
证 明 Rio 是 式 (2-11) 的 一 个 解 ( 取 2=1)。 
给 出 尾 的 2:1 电 子 在 半 从 + 一 10nm、 厚 讼 为 0. 01nm 球 壳 内 出 现 的 几 


给 出 原子 序数 Z<10 各 元 索 , 1s 轨道 电子 几率 最 大 (或 最 可 几 ) 位 置 。 
写 出 "一 4、! 一 3 的 类 所 原子 轨道 及 简 并 度 。 

计算 类 饮 原 子 3p、d4aw 轨 道 电子 的 角 动 量 以 及 沿 磁场 方向 的 分 量 。 
对 于 1s 状态 的 氢 原 子 ， 计 算 电 子 在 离 核 0 一 20pm 范围 内 的 几率 。 
证 明 中 (和 一 《2 二 exp (img) 是 归 一 化 波 函 数 。 

写 出 Lis+ 离 子 的 薛 定 刘 方 程 ， 写 出 基态 的 能 量 ， 


2. 11 写 出 氨 原 子 下 烈 电子 组 态 的 光谱 项 与 光谱 支 项 。 (ay jsf fb》 3p; 


(Ce) 3d, 
2. 12 
2.13 
2.14 
2.15 

10.44eW., 


给 出 自 的 工 值 和 3 值 ， 

计算 锂 、 钢 原子 的 2s 电子 的 有 效 核 电荷 2*。 

在 Z 志 10 的 元 率 中 ， 哪 一 个 元 素 在 基态 时 具有 报 多 不 成 对 电 了 于 ? 
已 知 原子 FF，QCl、Br、1 的 电离 能 也 分 别 为 17. 42，12. 97，11. 81 和 
电子 亲 和 能 4 分 别 为 3. 48，3. 61，3.40 和 3.1IeV， 求 这 些 原 子 的 幕 


利 肯 电 负 性 。 , 

2.15 查 出 相应 离 解 能 DD， 求 出 毛 化 和 殷 (HCl1)、 演 化 得 (HBr》 的 电 仙 性 
差 ， 若 筷 原 子 (HY) 的 对 二 2.1, 求 氮 Cl)、 澳 {Br) 的 些 林 电 负 性 ， 并 同 表 
2. 5 中 数值 比较 。 
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第 三 章 ”分 子 轨道 理论 


两 个 或 多 个 原子 可 以 结合 成 稳定 的 分 子 或 量 体 ， 说 明 原 子 间 必 


， 然 存在 者 强烈 的 相互 作用 ， 通 常 称 这 种 作用 为 化 学 键 。 化 学 键 可 大 


致 分 为 离子 键 、 共 价 键 和 人 金属 键 三 种 。 

20 世纪 初 ， 在 发 现 电子 以 及 原子 结构 理论 初步 形成 的 基础 上 ， 
首先 由 路 易 斯 (Lewis) 等 提出 原子 价 电子 理论 ， 认 为 共 价 键 是 两 原 
子 共享 电子 对 形成 的 ， 这 个 理论 解释 了 许多 实验 事实 ， 说 明了 共 价 
键 的 性 质 ， 但 是 在 评价 一 个 化 学 键 理论 时 ， 似 应 以 能 否 解释 清楚 以 
下 间 题 为 标准 ， 

Go 决定 化 学 键 强度 的 因素 ， 

(i) 分 子 中 原子 成 键 的 数目 (饱和 性 ): 

Qii》 分 子 的 空间 构 型 (成 键 的 方向 性 )。 

原子 价 电子 理论 尚 不 能 解释 “共享 电子 对 ”的 深刻 含意 ， 更 不 
能 解释 共 价 键 的 饱和 性 和 方向 性 。 

量子 为 学 出 现 后 不 久 , 在 1927 年 海 特 革 (Heitler) 和 伦敦 (Lon- 
don) 首先 成 功 地 应 用 其 子 力 学 处 理 迄 分 子 问题 , 从 此 真正 才 开 始 了 
对 共 价 键 本 质 的 认识 。 在 这 一 理论 基础 上 发 展 成 为 价 键 理论 , 随后 ， 
阁 利 肯 (MuHliken)、 洪 特 和 斯 药 特 {Slater) 等 人 又 提出 了 分 子 轨道 
理论 ， 此 后 ， 根 据 配 合 物 的 结构 特性 又 发 展 了 配 位 场 理 论 。 价 键 理 
论 ， 分 子 轨道 理论 、 配 位 场 理 论 是 近代 化 学 键 的 三 大 主要 理论 。 这 
些 理 论 是 以 量子 力学 为 基础 的 。 

分 子 轨 道理 论 已 被 一 系列 实验 所 肯定 ， 同 时 它 还 能 解释 其 它 理 
论 不 能 解释 的 实验 事实 ,所 以 它 在 三 大 化 学 键 理 论 中 居于 首要 地 位 。 
分 子 罗 道 理论 是 以 量子 力学 处 理 拨 分 子 离子 (H#) 的 结果 为 理论 基 
础 。 
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一 、 氢 分 子 离子 


氢 分 子 离子 (Hi ) 是 最 简单 的 分 子 ， 它 由 两 个 质子 和 一 个 电子 
组 成 ， 在 化 学 主 是 一 个 极 不 稳定 的 体系 ， 但 在 质谱 和 气体 放电 的 光 
谱 中 已 证 实 了 它 的 存在 。 

所 分 子 离子 的 薛 定 兽 方程 , 在 波 思 - 奥 根 海 默 近 税 下 , 可 以 精确 
求解 , 但 在 数学 处 理 上 相当 复杂 , 面 这 些 解 不 能 向 一 般 分 子 推广 .为 
此 采用 线性 变 分 法 处 理 Hi 。 变 分 法 是 解 苏 定 请 方程 的 一 种 近似 方 
法 ， 得 到 的 是 近似 解 。 

由 于 Hz 有 准确 的 光谱 数据 ,能 够 和 计算 结果 相 比 较 , 故 可 以 直 
接 检 验 处 理 方法 的 准确 性 。 

1. 第 分 子 离子 的 薛 定语 方程 

Hz 的 坐标 如 图 3. 1 所 示 , 图 中 1、2 代表 两 个 原子 核 , ri、 rs 分 
别 代 表 电 子 与 两 个 原子 核 的 踪 离 .R 代 表 两 个 原子 核 之 间 的 焉 离 . 采 
用 波恩- 奥 根 海 默 近似 , 将 原子 核 视 为 不 动 ,计算 结果 表明 , 若 原 子 
核 移动 mm, 则 电子 将 迅速 移动 1m, 因此 假定 核 不 动产 生 的 误差 是 
很 小 的 ,其 它 分 子 的 原子 核 均 比 Hz 的 核 重 , 对 这 种 近似 就 更 合理 。 
这 样 将 Hz 问题 简化 为 一 个 电子 在 两 个 固定 质子 的 库仑 场 中 运动 ， 
故 尺 为 常数 ， 则 体系 的 势能 为 ， 


{3-1) 

第 一 、 二 项 表示 电子 受 核 吸引 势能 

7 ( 负 值 ) ， 第 三 项 表示 两 个 原子 核 的 
人 人 


1 用 2 有 2 
H= 吉 Y + rT, 二 十 两) 


图 3.1 Hz 的 坐标 (3-2) 


， 臣 中 m 一 一 电子 质量 。 
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写成 算 符 形式 的 翰 定 请 方程 为 ; 
Hy=Ey (3-3) 
辕 定 核 间 中 六, 解 方程 式 (3-3) ,得 到 分 子 的 电子 态 函 数 几 和 能 节 克 。 


` 随 着 尺 的 改变 ， 可 得 到 一 系列 态 函 数 和 相应 的 能 级 ， 同 电子 能 量 最 


低 值 相对 应 的 尺 就 是 平衡 核 癌 距 Re 。 
2. 线性 变 分 原理 
用 少 膝 算 符 形式 的 薛 定 请 方程 两 边 ， 并 对 全 部 空间 积分 ， 得 


Is: Bpdr=Ely° ydr 
由 于 总 能 量 互 为 常数 ， 故 可 得 ; 
人 Bydr 


(3-4) 
pe gdr 


若 乡 是 归 一 化 态 函 数 ， 则 人 "wdr 为 1 


对 于 一 般 分 子 体 系 的 薛 定 请 方程 式 〈3-3)， 难 以 精确 求解 出 少 ， 
因而 无 法 求 五 。 但 根据 变 分 原理 , 如 果 人 为 地 选择 一 个 试探 函数 (或 
称 变 分 晒 数 ) $， 把 它 代 入 式 〈3-4)， 则 能 量 = 为 ， 


SE (3-5) 


算得 能 量 e 总 是 大 于 或 等 于 体系 能 量 五 。 

这 个 原理 能 使 人 们 从 许多 试探 函数 中 ， 寻 找 出 最 低能 量 e。 ts。 
最 接近 五), 相应 的 试探 了 郴 数 # 也 就 最 接近 真实 态 画 数 乡 的 近似 态 函 
数 ， 这 样 的 才 称 为 最 佳 试探 郴 数 。 具 体 做 法 是 选择 一 个 试探 函数 #， 
使 它 除 包含 电子 的 坐标 变量 外 ， 还 包 舍 = 个 参数 CI、C2……C:， 伐 
入 式 〈3-5)， 求 得 的 < 便 是 这 些 参 数 的 函数 。 

E==—g 《人 1 人 

CC) 分 别 对 Ci，C2……C, 求 极 值 ， 得 到 方程 组 


运 =0 人 一 1， 2 sores 


将 上 {OO , Cee 


解 此 方程 组 ， 求 得 使 = 为 极 小 值 e 时 相应 的 参数 忆 ，C2"…*…C,。 这 - 
样 便 可 求 得 基态 近似 态 盟 数 上 和 相应 的 近似 能 量 a。。 利 用 这 种 参数 
求 近似 解 的 方法 称 为 变 分 法 ， 
通常 是 根据 体系 的 物理 状态 ， 选 择 适 当 的 试探 函数 ， 以 期 使 用 
比较 少 的 参数 经 过 不 太 复 杂 计 算得 到 较 好 的 结果 。 同 时 还 要 求 试探 
函数 符合 态 函 数 的 标准 条 件 。 在 量子 化 学 中 常 采用 线 件 变 分 法 ， 人 也 
就 是 用 一 组 已 知 阔 数 办 ,2……… S 的 线性 组 合 来 表示 试探 函数 $， 即 
re eh 二 CA 3-6) 
式 中 Wi Pe 叫 敌 基辅 数 ， 因为 参数 作为 范 数 的 系数 出 现 ， 计 
算 起 来 比较 简单 。 最 背 用 的 基 函 数 是 原子 轨道 。 试 探 函数 表示 为 原 
子 轨道 的 线性 组 合 〈 常 记 为 LCAGO)。 
这 样 选取 的 试探 喇 数 作为 分 子 波 函 数 有 以 下 优点 ; (能够 反映 
出 构成 分 子 的 原子 特性 ; Gi} 和 能够 说 明 化 学 键 的 性 质 ; (iii) 能 够 反 
映 出 分 子 的 特性 。 一般 认为 ， 采 用 LCAO 作为 试探 函数 ， 有 可 能 是 
最 佳 的 试探 函数 。 
可 以 看 出 ， 采 用 变 分 法 近似 的 优点 是 能 够 较 方 便 地 求 得 体系 的 
最 低能 量 ， 而 化 学 主要 是 讨论 最 低能 量 状态 ， 邵 基态 。 
3， 用 线性 变 分 法 求解 H; 的 薛 定 庙 方 程 
线性 组 合 ， 
$= 十 Cos (3-7) 
这 样 选择 试探 沙 数 ,有 其 物理 图 每。 当 H2 中 的 两 个 原子 核 分 离 很 远 


时 ， 若 电子 只 属于 1 核 , 则 式 (3-2) 中 一 上 上 和 去 两 项 可 以 忽略 ， 这 
时 它 变 为 复原 子 1 的 醉 定 启 方 程 ， 它 的 基态 (ls 态 ) 为 . 


站 二 : exp [一 卫 ] {3-8) 
AT 
若 电 子 只 属于 2 核 ， 也 为 氨 原 子 的 基态 。 
各 一 一 -exp 一旦 3 (3-8') 


es 
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实际 上 电子 属于 两 个 核 , 故 选择 变 分 畏 数 $ 为 办 与 各 的 线性 组 合 。 

选择 式 〈3-7) 形式 的 试探 瑞 数 ， 有 清晰 的 物理 图 全 ,表明 原来 
属于 1 核 或 2 核 的 电子 , 现 要 在 核 1 与 2 梅 成 的 分 子 势 场 中 运动 , 波 
及 两 个 核 占 有 的 空间 , 它 是 属于 Hi 中 的 一 个 电子 。 加、 6 被 称 为 原 
子 轨 道 ,g 是 分 子 轨道 。 所 以 原子 轨道 线性 维 合 构成 试探 函数 能 反映 


.出 分 子 轨道 的 某 些 重要 特征 。 


特 式 〈3-7) 代入 式 (3-5); 
| Cig 4 Cp) A Ci Cg) dr 
后 一 


| (Cp + Cp) dz 
cy Dy,dr+t+20, cy 再 bdr 十 C? | pb Bydr 


C gidr+ 2C,C, |# yedr 十 C3|wdr 


式 中 用 了 |pByedr 二 |pHyrdr, 因为 核 1 与 核 2 全 同 ,为 书写 方便 ， 


(3-9) 


Hs= | fpdr Hes= [gpdr 
H's |g Ryndr Su 一 |wdr 
Sa [gia Sis=— [gpdr 


代入 式 《3-9)， 并 记分 子 为 Y， 人 分母 为 Z， 得 
| e (C,, C,) _CIHL tH2CC Ht CH 了 
CHS 2CC2d tC 2 
对 分 别 关 于，C;i 求 导 取 极 值 ， 
ae 1a YeZ_ 


注意 到 考 一 e, 由 于 为 极 值 时 已 是 体系 近似 能 量 , 可 用 已 来 代替 e， 
于 是 得 


ar 有 sa2 3Y reaZ_ 
-es a E oc 
计算 得 
CC! 《于 一 正和 .1 十 CC: (Hs— ES.) 尘 作 


CC CH EES) 十 Cr CH;s— EES) =0 3-10) 

式 (3-9) 是 食 有 两 个 未 知 数 Ci，C: 的 齐 次 方程 组 , 常 称 为 久 期 方程 
lt eed el head dod De 
对 于 ,一 Cs=0 显然 是 一 个 解 , 但 这 之 无 意义 ,要 得 到 非 零 解 , 则 其 
Re 

CHia—ESyn) CH — ES,,,) 

Hs EN) OCH, ES,,:) 和 
这 个 行列 式 称 为 入 期 行列 式 , 因 Hz 的 两 个 核 是 等 同 的 ,Hi,, 二 =H;.;， 
册 和 央 又 是 妇 一 化 函数 ，S 一 S:2 一 1， 得 

CH uO—E)’= (Hs— EES): 


由 此 解 得 互 的 两 个 根 : 
H+ Hi, 
a 
五 :一 五 
El Tr 1 一 号 )， 《3-117> 


将 五 ,代入 式 (3-10) 可 得 CC 一 1， 这 时 试探 函数 已 具有 近似 波 函 
数 的 物理 意义 。 故 近似 态 栈 数 为 ， 


:= (+p) ‘3-12) 
A (3-10)， 可 得 C's/C' 二 一 1， 得 另 一 态 函 数 为 ， 
p= (Op) (3-13) 


由 态 函 数 的 归 一 化 求 得 ， 
全 dr -C1| (pi +t) dr ta a 


一 六 (2 十 291 2 一 1 
1 


bd 2 二 25]1,s 


万 1 一 
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， 和 宙 实 际 上 不 重 杜 ,S=0, 当 玉 <0 时， 即 核 1 与 校 2 重合 


同样 求 得 


1 
人 了 三 


VY 2 一 2913 
于 是 归 一 化 的 两 近 伺 态 函 数 为 : 
1 
前 一 一 一 -一 一 (由 十 加 ) (与 玉 , 对 应 ) 《3-14) 
Y 2 十 2S1,2 
i 二 一 一 一 (由 一 点 ) (与 已, 对 应 ) (3-15) 
V2 一 2S，， 


这 就 是 Hz 的 基态 和 激发 态 的 近似 态 函 数 ， 由 于 它们 是 分 子 中 单 电 


子 态 旺 数 ， 所 以 称 为 分 子 轨道 。 


4. 变 分 法 处 理 Hi 所 得 主要 结 票 的 分 析 
“在 上 面 的 能 量 和 淹 函 数 的 表达 式 中 均 包 含 再、 再, 和 Si.: 等 
积分 ,为 了 进一步 理解 Hz 体系 能 量 和 态 旺 数 的 结果 ,有 必要 对 这 几 
个 积分 作 些 说 明 。 
(1》 3 ， 五 ， 五 :的 意义 
4 Sis 称 为 重 营 积 分 ， 按 定义 


1,2 ~ jygrdr=s 


简 用 5 表示 .3 的 数值 与 两 个 原子 轨道 办 和 几 重 丰 程度 有 关 ，, 因而 
也 就 与 核 闻 距离 及 有 活 。 当 民 很 大 时 ， 即 核 1 与 核 2 相距 很 远 ,vy 
， Wy 
与 J 完全 重合 , 加 二 册 ， 5 二 1]; 对 于 其 他 有 R 值 , 5 可 由 式 (3-16) 计 
算 ， 通常 S 过 1]， 见 图 3.2。5S 是 无 量 网 量 。 

(ii》 五 ,: 称 为 库仑 积分 ， 又 称 e 积分。 


Hi — |g Bhdr—a 


C3-16) 


二 widr 


a 
十 eR < |wid 


2 47T80F, 


于 C2 2 dr— [gi Ed 
内 2 47Eof| Wor 1 deore 


rr deEo 


o 3 。 


人 er 
， 一 | 和 Pawdr 一 | et dre Re 


nM er {rxe sR 
Su es er 
/= 一 | 了 5 十 (3-172 
OO (和 国 
六] 5 一 小 hs 1] Si) 


3.2 原子 轨道 的 重要 与 积分 Sis 的 大 小 

En 代表 氨 原 子 (H) 的 能 量 ， 在 式 (3-17) 中 的 右边 第 一 项 里 ， 
因为 加 与 六 无关， 可 视 为 常数 ,写成 几 。 它 表示 核 1 周围 的 电子 去 
对 核 2 的 吸引 热能 ， 第 二 项 表示 两 核 排斥 势能 。 由 于 后 两 项 的 积分 
绝对 值 相 近 , 符号 相反 , 因此 J 值 很 小 。 例如 及 一 106pm 时 ,Hi 的 
J 了 只 有 0.73eV， 而 |E4| 二 13. 6eV， 只 占 En 的 5% 左 右 ， 可 了 略 去 .7 

Hi= En En 
因而 ， 9 斌 为 里 11 了 提 似 等 于 1 原子 轨道 的 能 量 En, 

Qii) 问 ,,: 称 为 变换 积分 或 共振 积分 ， 又 称 积分 。 


H =| Byud =| i 
12= gdr= | 2 dMéors 4NEor! rE War 
二 A 
=En gtdr+ | (FSR He) ad 


=EnaSi,st+ R=B 
2 了 
K=| 《 ee Pipedr 


AneoR Ameor . 
由 式 (3-18》 看 出 五 ,,: 与 气 原 子 的 基态 能 量 Ek 有 关 ， 还 与 出 与 内 
的 重合 程度 有 关 .。 由 子 En 是 氧 原 子 2 的 基态 能 量 , 而 0<.3< ,所 


以 EsS1,: 为 贷 值 ,在 KK 的 积分 中 包含 有 内 与 内 的 路 积 , 故 只 有 在 上 
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与 加 的 重合 区 域 才 不 为 堆 。 但 在 重 亚 区 域内 六 所 尺 ， 所 以 天 项 积分 
也 为 负 值 (在 ~… 般 分 子 的 核 间距 R 不 是 特别 小 时 , 天 积分 为 负 值 ) 。 
所 以 H,,s 在 一 般 情 况 下 为 负 值 ,从 能 量 表 达 栋 可 以 看 出 ,Hi.; 在 形成 
化 学 键 、 降 低 体 系 能 量 方面 起 重要 作用 。 

(2) H# 基态 和 第 一 激发 态 的 能 量 

由 式 (3-11) 得 能 量 五 ,与 五 ! 的 表示 式 为 ， 


n _ Ht Hz _ Hi — Hi,z 

i 1 十 SE 1 = 
可 :是 负 值 ; $1 是 小 于 1 的 正 数 , 可 以 看 出 EE 之 EE 所 以 五 ,是 基 
态 ， 瑟 ,是 激发 态 。 


上 两 式 都 包含 有 积分 如 :五 .si 由 这 些 积分 式 中 看 出 , 它 
们 都 与 核 间 距 尺 有 关 , 所 以 瑟 ,和 瑟 : 也 都 是 民 的 晒 数 ,通过 具体 的 
积分 计算 ， 若 迪 气 原子 为 坐标 原点 ， 可 以 得 到 五 ; 、 玉 , 随 民 变化 曲 
线 ， 如 图 3.3 所 示 。 能 量 曲 线 EE, 表明 ， 当 民 很 大 时 ,H+ 与 H 之 间 
作用 能 几乎 为 零 , 两 者 处 于 独立 状态 , 随 着 R 的 变 小 , H+ 与 H 相互 
靠近 ， 由 于 静电 吸引 必用， 体系 势能 逐渐 降低 。 当 R= 二 R. 时 势能 出 
现 极 小 值 ， 着 RR<R. 时 Hi* 与 H 的 排斥 作用 表现 出 来 ， 曲线 开始 上 
升 。R 盖 小 斥 力 增加 得 鳃 迅速 ， 所 以 曲线 楼 近 直 线 上 升 。 在 R. 处 体 
系 的 能 量 最 低 , 两 核 在 R。 附近 作 微 小 振动 , Hz 能 够 相对 稳定 存在 ， 
因此 R. 被 称 为 平衡 核 闻 有 距 , 此 时 分 子 所 处 的 状态 由 内 描述 , 称 为 成 
键 态 孙 数 ， 

由 图 3. 3 可见 曲线 1 表示 H*' 与 H 结合 倾向 , 它 主要 位 于 势能 
为 零 的 模 和 坐标 下 面 , 曲线 工 的 能 量 (E,) 较 高 , 位 于 模 坐 标 之 上 , 随 
着 丸 增 加 能 量 五 ,单调 下 降 , 没有 最 低 点 , 只 有 当 R-roo 时 ,能量 接 
近 于 零 , 能 量 总 是 大 于 零 的 。 说明 Hi 处 于 不 稳定 状态 , 它 有 自动 解 
离 成 Hi* 与 H 的 倾向 ,可 以 看 出 曲线 主 对 应 的 状态 是 能 量 较 高 的 不 
稳定 状态 ， 由 多 描述 ， 称 为 反 键 态 函 数 。 

对 比 实验 曲线 (虚线 ) 与 计算 曲线 〈 实 线 ) 两 者 的 形状 很 相似 ， 
曲线 1 最 低 点 的 能 量 与 离 解 产物 (H 十 H*) 的 能 量 差 为 Hi 的 平衡 
离 解 能 记 ,。 计 算得 到 的 成 . 二 170.8kJ， mol-!1，R. 二 132pm， 同 实验 


o 8S。 


值 D, 二 269. 0kJ .mol-:，R. 一 106pm 相 比 , 还 有 较 大 的 差别 ， 当 采 
用 复杂 的 变 分 联 数 ， 可 以 得 到 与 实验 完全 一 致 的 结果 ( 见 表 3, 1)。 


、 上 
一 274. 中 一 一 ar 
106 Ripm 


图 3.3 Hi 的 能 量 曲线 (H+H+ 能 量 为 09 
表 3.1 H+ 的 平衡 核 间 下 、 总 能 量 以 及 部 解 能 的 计算 位 


R./10—itm 1. 06 1. 32 1 06 
D9. 65%104] * mol—! 2. 79 1. 76 2，35 
总 能 是 /9. 65 X104] ， mol-1 16. 39 15. 36 15. 85 


通常 用 a、B、S 表示 五 、 五 ,、31:， 代 人 和信 式 (3-11),， 得 


，、_ 2 十 有 _a—p 
Cus i 
经 变化 有 
Ga 十 a9 十 月 一 a9 B—as 
0 
a—aS—pias Boas, 
EL = TS 一 “一 一 8 全 ac | (3-19) 


由 于 重 倒 积分 3 的 值 比 1 小 得 多 ， 因 此 作 如 上 近似 处 理 。 可 以 看 出 
| 人 | >18|。 式 〈3-t9》 的 结果 示 于 图 3. 4， 图 中 瑟 , 对 应 束 键 态 晃 
数 能 量 , EE, 对 应 反 键 波 消 数 能 量 ,可见 B 在 形成 稳定 分 子 方面 起 着 
重要 作用 ， 它 反映 分 子 稳定 的 程度 ， 其 绝对 值 愈 大 ， 成 键 能 下 降 得 
息 多 ， 分 子 盖 种 定 。 

(3) Hi 的 基态 积 激 发 态 及 共 价 键 的 本 质 
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， 忆 的 函数 ,当然 |g|? 也 是 RR 的- 


用 变 分 法 近似 解 Ht 的 薛 定 请 方程 ， 可 得 两 个 态 函 数 芭 和 纱 ， 
[ 式 (3-14)、{3-15)J， 以 及 相应 的 能 量 E, 和 EE 〔 式 (3-11)), 其 
相 诺 的 几率 密度 函数 (电子 云 ) 分 别 为 ;: 


"人 p 
(3-20) \ 
六 555 (一 2 十 蜗 ) \ 人 、 2 
(3-21) EI | 


可 以 看 出 y, 或 力 都 是 核 间距 


图 3.4 Hi 分 子 形成 示意 图 
痪 数 , 根据 不 同 的 核 间 距 R, 计算 得 到 1g1, 将 几率 密度 相等 点 连接 
起 来 形成 等 密度 线 ， 并 用 数字 表示 出 各 条 线 的 几率 密度 〔〈 见 图 3. 
5) 。 将 这 些 线 绕 键 轴 回 转 一 周 ， 即 得 电子 云 在 空间 分 布 的 等 密度 到 。 
从 图 3. 5 (a) 看 出 基态 %, 电子 云 在 核 之 间 较 密 [ 因 式 〈3-20)》 中 加 
2%ye] ， 旺 成 键 状态 ， 故 称 yi; 为 成 键 态 郊 数 。 3.5 〈b) 表明 ， 激 
发 态 % 核 间 电子 云 稀 琉 【 因 式 〈3-21)》 中 沽 2 由 加 3 中间 有 一 节 面 ， 
因而 能 量 较 高 ， 旦 反 键 状态 ， 故 略称 为 反 键 态 函 数 。 

当 理 与 晶 + 单 独 存 在 时 , 电子 只 被 一 个 原子 核 吸 引 , 当 形 成 Ht 
的 基态 时 ， 电 子 去 密集 于 原子 核 之 间 ， 表 明 电子 同时 受到 两 个 核 的 
吸引 , 俩 体系 能 量 较 相 应 原子 态 的 能 量 降低 .Ht 中 电子 的 能 量 包 括 


图 3.5 HH 两 种 状态 的 电子 云 分 布 等 密度 线 图 
(a) 基态 mi tb) 激发 态 由 4 
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电子 的 动能 与 势能 , 由 于 在 Hz 中 电子 咀 引 势能 绝对 人 是 增加 的 ,所 
以 主要 降低 了 电子 的 动能 ， 削 弱 了 电子 离心 倾向 。 对 于 基态 ， 电 子 
密集 于 两 核 之 间 ， 形 成 比较 稳定 的 化 学 键 ; 对 于 激发 态 ， 电 子 密集 
于 核 的 外 侧 ， 形 成 不 稳定 的 化 学 键 。 即 密集 于 原子 核 之 间或 外 侧 的 
电子 云 把 两 个 核 联 系 在 一 起 ， 形 成 共 价 键 。 这 就 是 对 共 价 键 本 质 的 
认识 。 

二 、 分 子 轨道 理论 


分 子 轨道 理论 可 以 看 成 是 原子 故道 理论 对 分 子 的 自然 推广 。 原 
子 轨 道理 论 从 气 原 子 开 始 的 ， 而 分 子 轨 道理 论 是 以 变 分 法 处 理 氢 分 
子 离子 开始 的 。 该 理论 主要 是 以 LCAO 近似 作为 理论 基础 ， 只 有 采 
用 LCAGO 近似 ,才能 方便 地 推广 到 其 它 体系 ,获得 广泛 的 应 用 , 正 
如 原子 的 单 电子 态 蚂 数 称 为 原子 畔 道 一 样 ， 分 子 的 单 电 子 态 函 数 被 
称 为 分 子 轨 道 。 

分 子 轨 道理 论 最 初 是 由 医 利 表 等 人 提出 来 的 ， 后 来 休克 尔 
《Hickel》 用 它 处 理 有 机 共 稀 分 子 获得 很 大 成 功 , 故 现 在 对 于 不 是 在 
自治 场 理论 外 基础 上 讨论 的 分 子 轨 道理 论 ， 都 第 统 地 称 为 简单 分 子 
轨道 理论 ， 

本 节 将 在 前 节 用 变 分 法 处 理气 分 子 离子 的 基础 上 ， 并 述 简单 分 
子 轨 道理 论 的 要 点 。 

1. 简单 分 子 轨道 理论 的 要 点 

人 提 将 分 子 中 的 每 一 个 电子 的 运动 都 看 成 是 在 全 部 核 和 其 余 电 子 
所 产生 的 平均 势 场 中 运动 .于 是 势能 函数 只 是 单 电子 坐标 的 函数 ,每 
个 电子 的 运动 状态 ， 可 用 单 电 子 态 函数 几 来 描述 ， 少 被 称 为 分 子 娄 
道 ， 它 满足 

Hy= Ey 
解 得 一 系列 分 子 畔 道 和 对 应 的 电子 能 量 : 
$i, Wt 


竹 可 重 考 徐 光 宪 、 王 样 云 ，《 策 堵 结 风 }， 高 等 炸 育 出 版 福 ( 弟 二 般 》1987. p55。 
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El, Eis Er 本 人生 于 

这 样 把 一 个 多 电子 问题 就 篇 化 成 了 单 电 子 问 题 来 处 理 ， 这 就 是 单 下 
子 近 似 。 

@@ 分 子 中 的 电子 按 着 保 里 原理 、 最 低能 量 原理 、 洪 特 规 则 排 布 

在 分 子 轨道 上 。 分 子 的 总 能 量 EE 是 各 单 电子 能 景 之 和 , 一 Ei 十 EE， 

十 Er 十 ……， 分 子 的 总 态 函 数 是 各 个 单 电子 态 函 数 的 矢 积 ，y 二 ; 


@ 分 子 轨道 可 近似 用 原子 轨道 线性 组 合 表示 ， 称 为 LCAO 近 
似 。 

多 一 > CI 
上 表示 原子 轨道 .分 子 轨道 的 数目 等 子 原子 轨道 的 数目 ,能 量 低 于 原 
子 轨 道 的 称 为 成 键 轨道 ， 高 子 原子 轨道 的 称 为 反 键 轨道 ， 等 于 原子 
轨道 的 称 为 非 键 轨 道 。 

由 由 原子 轨道 有 效 地 组 成 分 子 轨道 时 ,必须 满足 对 称 性 匹配 、. 轨 
道 最 大 重 委 、 能 其 相近 三 个 条 件 ， 也 称 为 成 键 三 原则 。 下 面 分 别 说 
明 ， 

(i) 对 称 性 匹配 条 件 , 不 同类 型 的 原子 轨道 有 一 定 的 对 称 性 〈 见 
图 3. 6)， 例 如 : 轨道 是 球 对 称 的 ，p 轨道 是 中 心 反 对 称 的 ( 即 一 半 
为 正 ， 田 一 半 为 鱼 ) ,a 轨道 是 中 心 对 称 的 ……。 要 使 原子 轨道 发 生 
重 乔 ， 组 成 分 子 轨道 , 即 重用 积分 51.,= [4gsdr 不 为 零 ， 要 求 原子 
轨道 的 对 称 性 相同 。 如 果 原 子 轨道 的 对 称 类 型 不 同 , 则 重 各 积分 5,.， 
二 0, 就 不 能 有 效 地 组 成 分 子 轨道 . 具体 判断 方法 是 只 要 原子 轨道 同 
号 重 肥 ,就 能 满足 对 称 性 匹配 条 件 ，。 z 

从 图 3.6 可 以 看 出 , A 与 B 两 原子 轨道 (a) 通过 两 核 的 连 线 旋 
转 都 是 对 称 的 ; (b) 通过 两 核 并 垂直 纸 面 的 平面 反映 都 是 反对 称 的 ， 
(c) 无 论 是 通过 两 核 连 线 或 牌 直 纸 面 平面 , A 轨道 是 对 称 的 , B 轨道 
是 反对 称 的 ,两 轨道 对 称 性 不 同 。 从 重 可 情 况 来 看 Ti 区 域 与 了 区 
域 相抵 消 ，S 二 0。 

由 图 3. 6 (a}、(b) 能够 观察 到 是 同 号 重 春 ， 可 以 有 效 地 形成 
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图 3.5 对 称 性 匹配 与 不 匹配 原子 轨道 的 重 达 
分 子 轨道 。 对 于 图 3. 6 (c) 表现 为 异 导 重合 ,不 能 有 效 地 形成 分 子 
轨道 。 

对 称 性 条 件 很 重要 ， 因 为 只 有 满足 对 称 性 条 件 才 能 发 生 有 效 重 
天， 才能 有 效 地 形成 分 子 轨道 。 因 此 对 称 性 匹配 条 件 是 能 否 形 成 分 
子 轨 道 的 重要 判 据 ， 在 三 条 件 中 是 首 襄 的 。 

Gi) 最 大 重 释 条件。 不仅 要 考虑 组 成 分 子 轨道 的 原子 轨道 ， 能 
否 发 生 有 效 重 登 。 而且 还 要 考虑 能 和 否 发 生 最 大 重 登 。 

从 式 (3-19) 可 见 ， 交 换 积分 的 18| 值 请 大 ， 即 8 值 负 得 合 多 ， 
则 | 五 , | 值 仿 大 ,表明 成 键 轨 道 相 对 原子 轨道 的 能 量 降低 得 请 多 . 相 
反 IE,! 值 钝 大 , 表明 反 键 轨道 相对 于 原子 轨道 能 量 升 高 得 你 多 。, 成 


键 分 于 轨道 与 反 键 分 子 轨道 相差 得 钝 大 ,更 有 利于 形成 稳定 的 分 子 。 ，， 


.而 | 站 值 的 大 小 和 原子 轨道 各、 的 重 倒 程度 密切 相关 , 可 以 近似 表 


示 为 : 
B= | Hydr=Ens (3-22) 


这 说 明 任 何 键 的 强度 都 取决 于 原子 轨道 重 倒 的 程度 。 由 式 (3-22) 看 
出 , 若 重 到 积分 $ 越 大 , 邮 |8| 值 也 越 大 , 可 形成 较 强 的 化 学 键 , 这 
就 是 轨道 最 大 重合 条 件 .能 否 满 足 最 大 重生 条 件 取 决 于 两 个 因素 ;一 
是 合适 的 核 间距 离 ， 以 保证 有 着 较 大 的 重 登 区 域 : 二 是 两 原子 轨道 
必须 接轨 道 兰 伸 展 的 方向 重 登 ， 如 图 3. 7 (a) 所 示 ; 而 图 3. 7 
Cb》 不 接轨 道 辩 伸展 方向 重 琶 。 


【ay 


图 3.7 轨道 最 大 重要 条 件 举 例 
(a) 满足 最 大 重 八 条 件 ;(b) 不 满足 最 大 重 番 条件 

重 香 积分 5 值 是 表明 所 形成 键 强度 的 量度 指标 ， 其 上 典型 值 在 S 
一 0. 2 一 0. 3 和 范围 内 。 

Gii> 能 最 相近 条 件 。 每 个 原子 轨道 都 有 一 定 的 能 量 。 前 而 讨论 
Hz ,Hi 的 分 子 轨 道 , 是 由 能 世相 同 的 原子 轨道 1s: 与 1*: 形成 的 ,不 
是 由 能 量 相 差 很 夫 的 1s 与 25; 或 2p; 形成 的 。 因为 不 能 有 效 地 组 合 
成 分 子 轨 道 ,对 于 异 核 双 原子 分 子 , 如 和 气 化 氢 分 子 (HF), 不 是 1sa 
与 1sr 线性 组 合成 分 子 轨道 ,因为 ls 的 能 量 是 一 13. 6eV, 而 1sr 是 
一 696. 32eV， 相 盖 太 硫 萄 。 但 2z 的 轨道 能 量 为 一 18. 6eV , 同 lsr 
相 接 近 ， 可 以 组 合成 分 子 轨 道 。 从 上 述 的 讨论 中 可 以 看 出 ， 当 两 原 
子 多 道 的 能 量 相差 很 大 时 ， 不 能 有 效 地 形成 分 子 轨 道 ， 只 有 能 量 相 ， 2 


近 的 原子 轨道 ， 才 能 有 效 地 构成 分 子 轨道 ,而且 了 黄 原 子 轨 道 能 量 鳄 
接近 ， 所 形成 的 分 子 轨道 能 量 傅 低 ， 这 就 叫 能 量 相近 条 件 。 为 了 便 
于 判断 原子 轨道 的 能 量 是 否 接近 , 表 3. 2 列 出 某 些 元 素 的 原子 轨道 
能 量 。 


表 3.1 从 下 到 F 的 原子 轨道 能 是 ,eV 


ls 
1s% 
+ 1 2 ms 
ls22s2 
1s:2s22p 
1s?2s22p? 
1s?2s22p3 
1s22s22 pt 
]1522522 ps 


2. 应 用 实例 

现 以 氨 分 子 作为 简单 分 子 轨道 理论 的 应 用 举例 。 

所 分 子 的 坐标 关系 如 图 3. 8 所 示 ， 图 中 1、2 代表 两 个 核 ，a、b 
代表 两 个 电子 ， 六 (av rz 光电子 a 与 两 个 核 的 距离 ， 六 1 ,bn rz 光电 子 
b 与 两 个 核 的 距离 ，r,. 为 两 个 电子 间 下 离 ，R 为 黄 个 核 闻 乳 离 ， 把 
揽 分 子 中 的 一 个 电子 (a 或 b) 看 成 是 在 两 个 核 及 另外 一 个 电子 的 平 
均 势 场 中 运动 ， 这 样 势能 VV 只 是 电子 本 身 坐 标 (ri,:、rz,) 的 函数 ， 
.关于 Vi 的 具体 形式 暂 不 考 惧 ,因而 对 于 揽 分 子 的 单 电 子 哈密 顿 算 符 
为 

各 = 一 站 Vv? 二 VV, {ris rs,;) 


则 单 电 于 巷 定 请 方程 为 ， 

Hy=Ey 

采用 LCAO 近似 ， 得 
(3-23) 

的 处 理 方 法 ， 求 得 能 量 五 ， 


二 Ca 
将 式 (3-23) 代入 式 (3-5)， 用 类 似 H# 
和 5 及 相应 的 波 隔 数 1、 沙 
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图 3.8 过 分 于 的 堂 标 
由 于 8 为 负 值 且 |8|<1, 所 以 ,<a 巨 !>>e。 相应 波 丽 数 风 是 成 


键 分 子 轨 道 ，y ,是 反 键 分 子 轨道 ， 分 子 轨 道 能 量 图 如 图 3, 9 所 示 、。 
, 

RN A 

Eee S a x 

从 疏 、 > 轴 ~ 7 
ee |]} 未 Ne 
分 子 轨道 机 分 子 轨道 由 

图 3.9 氢 分 子 基态 的 电子 排 布 ”所 分 子 激发 态 电子 排 布 


根据 能 量 最 低 原理 积 保 里 原理 ， 两 个 自 旋 相 反 的 电子 排 布 在 成 
键 轨道 ,上 。 这 就 是 氧 分子 的 基态 , g ,br 上 各 有 一 个 电子 就 是 氨 
分 子 的 向 发 态 。 也 可 以 昨 轨 道 示意 图 来 表示 。 图 3. 10 是 由 原子 轨道 


构成 分 子 轨道 的 示意 图 。 从 图 中 看 出 ,， 当 原 子 轨 道 形 成 分 子 轨道 时 ， 


对 于 成 键 分 子 色 轨道 电子 运动 区 域 , 从 一 个 核 的 周围 扩大 到 相距 一 
分 子 罗 道 


骆 二 人 习 才 十 吏 b7 
CYC 和 
E40 CD- 


图 3. 10 所 离子 分 子 的 分 子 轨道 


,证 中 离 的 两 个 核 周 畦 。 可 以 推 知 电 子 出 现在 两 核 之 加 的 几率 密度 为 )3 。 


最 大 ， 即 核 间 的 电子 云 将 两 个 原子 核 结合 在 一 起 ， 形 成 了 共 价 键 。 
对 于 反 键 分子 轨道 % ， 电 子 在 两 核 间 区 域 出 现 的 几率 密度 很 

小 ， 并 在 核 间 中 点 有 一 节 面 (y4 一 0)， 而 两 核 外 侧 有 较 大 的 几率 密 

度 ， 它 同样 能 将 两 个 核 结合 在 一 起 ,形成 能 其 较 原 子 轨道 能 量 高 的 

化 学 键 , 反 键 分 子 轨道 几乎 占 分 子 轨道 总 数 的 一 半 . 它 与 成 键 轨道 、 

非 键 轨道 一 样 都 是 分 子 轨道 中 的 一 员 。 由 反 键 分 子 轨道 给 出 了 激发 

态 的 性 质 。 
氨 分 子 的 基态 能 量 为 


at+p. 


两 个 氧 原子 〈H》 形成 氧 分子 H,) 时 ， 能 量 降低 信 为 
AE=2Eu- 2En,=20—2 (at 8B) 一 一 28 
显然 ,AE 为 氢 分 子 中 共 价 键 的 键 能 , 实验 测 得 AE=435kJ，mol™'， 
因此 ,BB 一 218kJ] :+ mol 1!。 
氢 分 子 的 基态 波 函 数 为 


= 一 = i 全 
P= = 一 3 十 站 CT ) 


分 子 轨道 理论 是 一 种 近似 方法 ， 该 理论 给 出 的 分 子 模型 是 ， 当 
原子 相互 作用 形成 分 子 时 ,在 不 间 原 子 的 原子 轨道 上 运动 的 电子 , 转 
入 到 整个 分 子 的 分 子 轨道 上 运动 , 即 原 来 只 属于 个 别 需 子 的 电子 , 现 
在 属于 整个 分 子 。 


三 、 分 子 轨道 的 类 型 、 符 号 和 能 级 顺序 


1. 类 型 和 符号 

分 子 轨道 也 具有 一 定 的 对 称 性 ， 按 其 对 称 性 通常 将 分 子 轨 道 分 
类 为 rc、m、 等 类 型 。 图 3. 11 给 出 出 原子 轨道 线性 组 合成 分 子 轨道 
的 示意 图 。 图 中 第 一 、 二 、 三 列 洗 示 两 对 称 性 牙 配 欧 原子 轨道 线性 
组 合 ， 经 这 变 分 法 近似 求解 其 定 漆 方程， 得 到 了 两 个 分 子 轨道 ， 根 据 
分 子 轨 道 图 形 中 两 核 站 电子 的 几率 密度 的 密 与 芍 来 决定 是 成 键 轨 道 
还 是 反 键 轨道 。 第 四 列 给 出 各 分 子 罗 道 的 符 导 。 对 于 反 键 轨道 符号 


° 94 


上 标明 “x ”， 与 成 键 轨道 相 区 别 。 对 于 同 核 双 原 子 分 子 ， 分 子 轨道 
是 中 心 对 称 的 ， 用 g 表示 上 中 心 反 对 称 的 用 翌 表 示 。 

(1) 2 分子 轨 道 和 = 键 

分 子 轨道 空间 分 布 沿 键 轴 是 圆柱 形 对 称 的 称 为 ec 分子 轨 道 。 填 
充 这 类 分 子 轨 道 的 电子 叫 a 电子 , 由 o 电子 组 成 的 化 学 键 称 为 = 键 。 

根据 形成 z 分 子 轨 道 的 原子 轨道 种 类 的 不 同 ， 可 记 为 wu，ec 
Gape "ee ， 例 如 图 3. 11 第 一 栏 ， 是 由 两 个 2; 原子 轨道 组 成 分子 轨 
道 ， 记 为 zz。 根据 两 核 间 电子 云 的 朴 密 ， 分 为 成 键 ow» 和 六 键 gi， 
的 能 其 高 于 wm 。 由 于 成 键 5 是 中 心 对 称 的 记 为 a6.zs ,有 反 键 ow 是 中 心 
肥 对 称 的 记 为 on。 

对 子 第 二 栏 ，、 如 到 键 方向 为 X 轴 方 向 , 则 由 两 个 2px 原子 轨道 
组 成 分子 轨道 。 成 键 轨 道 记 为 so.， 反 键 轨 道 记 为 Wh 中 心 对 称 
的 记 为 go,zpz， 中 心 及 对 称 记 为 0 .zp 

s、 户 、 4 等 原子 轨道 ,， 按 对 称 性 匹配 的 条 件 ， 两 者 组 合成 分 子 轨 
道 共 有 六 组 :， (35，5)1 (5: pe); (3 dri); 【 pr); Cprs de:); 《2 
dz ), 

《2) zz 分子 轨 道 和 x 键 

分 子 轨道 空间 分 布 对 通过 键 轴 且 垂直 纸 面 的 平面 是 反对 称 的 ， 
称 为 分子 轨 道 。 这 一 平面 为 节 面 ， 电 子 云 密度 主要 聚集 在 这 一 平 
面 上 下 两 位, 如 图 3. 11 中 的 第 三 栏 。 同 第 二 栏 比较 可 以 看 出 co 无 
节 面 , 而 xz ， 有 节 面 ,已 知 有 节 面 的 能 量 高 于 无 节 面 ， 显 然 x* 轨道 


的 能 量 高 于 轨道， 一 般 有 如 下 能 量 顺序 ， 


Top, Nop, — ap, 

对 于 电子、 成 键 x 轨道 , 反 键 x' 轨道 等 都 与 o 分 子 轨道 情况 
类 同 ,x 分 子 轨道 也 可 氛 由 与 dyy ;qmw 与 dy: 形成 Xd 及 x'd 分 子 胃 
道 。 。 
*(3) 6 分 子 轨道 及 6 键 
以 d;. 为 例 来 说 明 , 两 个 d* 原 子 轨道 按 X 轴 接 近 ， 在 满足 对 称 放 
匹配 要 求 下 ， 而 对 而 重合 形成 8 分 子 轨 道 ， 它 分 别 对 子 两 个 节 面 
xv，yz 反对 称 . 成 键 gs 轨道 是 中 心 对 称 的 , 用 引起 示 1 反 链 08 扫 。 . 


二 说 ey 有 


Tas OE ay 


Cm 3 中 反刍 | cjagritpm 
3S 2 Ye 成 键 Os Cla,2Px) 
px 2F a a 


& 分 :© 反刍 Np Neg. ep 
所 < 成 键 | mpgeuzp 


2ps 2ps 
十 
人 上 反刍 Fide, 1 
全 < 
久久 


链 Ty rp ad) 


0 


图 3.11 分 子 胃 道 图 形 
道 基 中 心 有 反对 称 的 ， 用 们 ,ua 表 示 。 
两 个 dy、ds、d::-,: 按 一 定 方 向 接近 都 可 以 形成 8 分 子 轨道 , 填 
充 这 类 轨道 的 电子 称 为 电子 ， 由 电子 形成 的 化 学 键 称 为 8 键 。 
对 于 问 核 双 原 子 分 子 除 了 上 述 介 绍 的 分 子 轨道 符号 以 外 ， 还 有 
男 外 一 套 表 示 符 号 。 在 同一 类 型 分 子 胃 道 符号 面前 ， 根据 其 组 合 的 
原子 轨道 能 量 由 低 到 高 依次 冠 以 自然 数字 ， 并 对 两 个 相同 原子 轨道 
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形成 的 两 个 成 键 与 反刍 分 子 较 道 用 对 称 性 符号 g& 和 与 uu 区别, 如 2cs， 
20. B00 Bo Ln, Laee*e® ， 见 表 3. 3。 

2. 能 级 顺序 

对 于 双 原 子 分 子 ， 可 将 各 种 分 子 轨 道 按照 能 量 不同 由 低 到 高 的 
顺序 排列 ， 组 成 了 分 子 轨 道 能 级 序 。 第 二 周期 元 素 的 同 核 双 原 子 分 
子 的 分 子 轨 道 能 级 一 般 次 序 为 ， 

Ge nae Tp Tap， 
一 Tap < Ttp， 一 下 zc Gap 

应 该 指出 上 述 能 级 顺序 不 是 绝对 不 变 的 ， 其 中 cam 和 ma 的 能 量 相 孝 
不 大 ， 在 有 些 分 子 中 可 能 出 现 rz 低 于 ea 的 情况。 

对 于 蜡 核 双 原 子 分 子 来 说 ,分 子 轨 道 通 常 是 由 属于 不 同类 型 ,能 
量 不 局 的 原子 的 原子 轨道 组 成 ， 所 以 分 子 轨 道 已 经 失去 了 中 心 对 称 
性 ,于 是 在 分 子 轨道 的 符号 中 无 中 心 对 称 性 的 标记 .只 分 别 按照 * 和 
r 轨道 类 型 ， 冠 上 自然 数字 以 表示 能 级 高 低 的 顺序 ， 如 lz，2r，35， 
si 及 lzr，2r……。 这 些 记号 只 强调 所 形成 分 子 轨道 的 类 型 ， 不 强 
调 由 什么 原子 轨道 组 合 而 成 的 ， 可 以 包括 轨道 间 的 相互 作用 、 组 合 


等 因素 ， 
分 子 轨道 符号 的 对 应 关系 见 表 3. 3。 
表 3.3 分 子 轨道 符号 对 应 关系 


四 、 双 原子 分 子 的 结构 和 性 质 


应 用 分 子 畔 道理 论说 明 一 些 典 型 双 原 子 分 子 的 结构 (组 态 }。 旷 
大 变 分 法 解 鞭 定 调 方 程 ， 直接 给 出 结果 , 对 于 Het 、He:、 Lis、O, 等 
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分 子 的 结构 , 在 无 机 化 学 中 已 经 介绍 , 本 节 主 要 介绍 F,、 N:、O 〇 s,; 对 
于 蜡 核 双 原子 分 子 ， 主 要 介绍 HF、CO、NDO， 人 

1. 则 核 双 原 子 分 子 

《1) 气 分 子 (F;) 

敏 原 子 的 电子 组 态 是 1s:25:2p5， 根 据 能 量 相 近 条 件 ， 一 个 气 诛 
子 的 1s 轨道 不 能 同 另 外 一 个 握 原 子 的 2; 或 2p 轨道 有 效 地 组 合成 
分 子 轨道 。 只 有 了 能量 相 同 的 原子 罗 道 才能 有 效 地 组 合成 分 子 轨道 ,再 
考 虚 对称 性 匹配 与 最 大 重 倒 条件， 可 以 得 出 两 个 握 原 子 的 1s 与 1s， 
2s 与 25， 2p 与 2 办 之 问 能 够 给 合成 相应 的 分 子 轨 道 Ginoy an， Capsy Top,? 
xzp 等 。 由 于 两 个 所 原子 的 1s 电子 是 内 层 电 子 , 在 正常 情况 下 , 内 层 
电子 的 轨道 实际 上 相互 重 伙 很 少 ， 可 以 认为 基本 上 不 发 生 作 用 ， 即 
rn 积 只 的 能 晤 和 原子 轨道 ls 相差 不 名，1s 电子 基本 上 维持 原子 轨 
道 状态 , 故 用 KK 表示 ,真正 起 作用 的 是 原子 的 外 层 价 电子 轨道 , 因 
此 可 将 氟 分 子 的 电子 组 态 写 为 : 

F。[ 攻 民 《cz 六 (ga) (gp) 《rap ) map, ) 《rzp 7) (ne, 四 
各 图 括 号 右上 和 角 的 数值 ， 崩 示 各 外 层 分 子 轨道 拥有 电子 的 数目 。 由 
于 oa 和 de, xzp, 和 Xzp,， ran. 和 xz. 都 充满 电子 ,成 键 作 用 积 反 键 作用 
相互 抵消 ， 相 当 于 孤 对 电子 存在 ， 但 不 参与 成 键 ， 所 以 实际 上 成 键 
的 只 有 一 对 ez， 因此 氟 分 子 中 实际 上 只 形成 一 个 c 键 , 即 单 键 , 这 


和 常用 的 价 键 结构 式 :FF 一 F: 是 一 致 的 。 实 验 测 得 其 键 能 为 153. 


4kJ]。 mol ' 比 一 般 碳 歼 单 键 (C 一 C) 键 能 (347.7kJ - mol-') 小 得 多 ， 
这 可 能 与 招 分 子 具有 和 较 强 的 反刍 效应 有 关 ， 所 以 兆 余 的 单 键 键 能 比 
一般 单 键 键 能 要 低 . 由 于 气 分 子 键 很 弱 , 所 以 气 和 其 它 原子 化 合 , 形 
a 因此 氟 分 子 特别 活 流 。 
Cl,、Br;、 I 和 下 有 类 似 结构 , 因 它们 的 价 电子 层 结构 类 似 ， 所 
人 
(2) 氢 分 子 《N;) 
握 原 子 的 电子 组 态 是 (1s)? (2s)? (2p)》， 
顺序 ， 气 分子 的 电子 组 态 似 应 为 : 


按照 分 子 轨道 的 能 级 
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N, CKRK 【es (op) [can )” Crop ) (sgp ) 


可 以 看 出 占据 成 键 轨道 有 〈ea .六 ，(rar 天 ，(xa, 着， 共 三 对 电子 ， 相 
当 于 一 个 c 键 、 两 个 r 键 ， 它 与 典型 的 价 键 结构 式 : N==N : 一 致 。 
解释 了 NsN 的 三 重 键 结构 。 但 是 ， 所 分子 的 这 种 电子 结构 与 氨 分 
子 的 电子 光谱 .光电 子 能 谱 的 数据 不 符合 。 根据 光电 子 能 谱 分 析 , 电 
子 占 据 最 高 能 其 轨道 是 = 型 ， 次 高 轨道 才 是 r 型 。 而 且 也 不 易 解 释 
毛 分 子 的 化 学 性 质 的 特殊 稳定 性 ， 以 及 N; 作为 配 体 形成 配合 物 时 
多 为 端 基 配 位 而 不 象 乙 块 是 侧 基 配 位 。 这 是 因为 上 面前 讨论 忽略 了 
对 称 性 相同 能 量 比较 接近 的 分 子 轨 道 之 间 的 相互 作用 。 

从 对 称 性 角度 分 析 ， 可 以 得 出 一 个 重要 结论 ， 对 称 性 不 同 的 分 
子 办 道 之 间 无 作用 ， 而 对 称 性 相同 的 分 子 轨道 之 间 可 以 相互 作用 
《两 个 办 道 的 能 量 愈 近 , 相互 作用 爷 大 )。 毛 分 子 的 cx 轨道 和 zw 轨 道 
的 对 称 性 相同 ， 且 能 量 较 为 接近 ， 所 以 它们 可 以 相互 作用 ， 形 成 两 
个 新 的 分 子 轨道 《ca)” (实际 已 包含 p 轨道 的 性 质 ) 和 (es,)' 《实际 
己 包 含 :轨道 的 性 质 ); 而 且 (0,,)' 的 能 量 概 子 (cx ，(oo》 的 能 量 高 
于 ow。 类 似 的， 由 于 羽 轨 道 和 轨道 的 对 称 性 相同 ， 因 而 也 发 生 
相互 作用 ， 形 成 两 个 新 的 分 子 轨 道 (sz)' 和 《cz7 轨道 。 

这 种 相互 作用 的 结果 ， 改 变 了 原来 同 核 双 诛 于 分 于 的 各 分 子 罗 


道 的 能 级 顺序 ， 使 《az》 轨道 的 能 若 高 子 (i (re 轨道 的 能 


量 ，、 这 样 揪 分 子 的 电子 组 态 为 
Na CKK (oa) Cg) (mp) 《rap》 (Coo) 
亦 常 用 另外 一 种 记 法 : 
Ns CL tla) Co)? (200): (20.)° (lr) (30,)°) 
氮 分 子 轨道 的 能 级 图 示意 于 图 3. 12。 可 以 看 出 最 高 占据 轨道 是 360， 
是 so 现 ,次 高 占据 轨道 是 17,, 是 x 型 , 同 光 电子 能 谱 的 结果 是 一 致 
的 ， 光 电子 能 谱 测 得 氮 分 子 轨 道 电 离 能 为 ; 
Bs [ (Cg)') =1502. 3kJ + mol™! 
lx Cop,, xop,) =—1610, 4kJ + mol”' 
2o 5 (on) 一 1809. 2kJ * mol™! 
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电离 能 愈 小 的 分 子 轨道 能 量 愈 高 . 由 于 lm, 比 sm 能 量 低 , 即 氮 分 子 
中 的 x 电子 不 如 a 电子 活 泌 ， 因 此 N=N 中 键 不 如 乙 燃 + 键 届 断 
型。 


3 


mA 


/ 
2p。 2p。 2py 多 1 De -2 px 
es BN 3ag 一 7 
Su 


Ry log ee 
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图 3.12 氮 分 子 轨道 能 级 示意 图 

遥 过 计算 可 以 得 出 306 与 20. 的 轨道 图 形 〈 见 图 3. 13)。 从 图 中 
看 出 占据 3 的 两 个 电子 的 几率 密度 5 电子 云 ) 主要 分 布 在 两 核 的 外 
侧 , 所 以 是 班 对 电子 . 同样 , 占据 2c. 轨道 的 两 个 电子 的 电子 云 也 是 
主要 和 集中 在 核 外 侧 ， 因 而 也 是 天 对 电子 ,而 成 键 的 三 对 电子 是 
《200)* (1z.)', 相当 于 一 个 o 键 及 两 个 * 键 , 由 于 这 三 个 成 键 轨 道 能 
量 都 很 低 , 所 以 所 分 子 的 人 参 键 特别 稳定 . 键 能 为 945.6kJ] * mol  ，, 键 
长 为 109.8pm ， 出 夏 夏 参 键 〈《C=C) 键 能 (812.4kJ。rnoi-t 高 ， 比 
C=C 会 键 键 长 (12lpm) 短 . 迄今 为 止 ， 工 业 上 打开 和 投 氮 僵 键 (N 
三 N) 合成 氨 , 主要 舍 铁 催化 剂 在 高 温 高 压条 件 下 实现 , 而 生物 中 的 
夯 气 酶 却 可 以 在 澡 温 常 压 条 件 下 将 损 转 化 为 其 它 化 人 台 物 。 目 前 的 研 
完成 果 表 明 通 过 过 滤 金 属 与 所 分 子 络 合 ， 可 以 形成 分 子 质 络 台 物 ， 
1975 年 柴 特 (Chatt) 在 常温 常 压 条 件 下 制备 了 分 子 搞 络 合 物 一 一 顺 
式 CM (N,),。， (PMesPh) ,2 (其 中 MM 为 Mo 或 W, Me 表示 CH 基 ， 
Ph 表示 CsHs 基 ), 并 成 功 地 从 这 种 络 合 物 的 水 解 中 得 到 了 氨 ; 为 常 
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温 常 压 下 合成 氨 蔓 定 了 基础 。 
《3) 氧 分 子 〈O,) 
3 图 形 2q， 图形 


3.13 3oe 与 20, 的 轨道 图 形 

氧 原子 的 电子 组 态 为 1522322264， 氧 分 子 的 电子 组 态 为 : 

Os [KK (ow) (ga)” (gp 六 Crazp 六 Cap 六 Cx) 《zz 7 
由 于 氧 原子 的 23 和 2p: 原子 轨道 能 级 相差 较 大 (16eV 以 上 ) ，oz. 与 
op, 及 味 与 吧 之 间 不 发 生 作 用 ， 因 此 氧 分 子 的 电子 组 态 与 通常 的 分 
子 类 似 。 因 为 有 两 个 电子 占据 两 个 能 量 相同 的 反 键 x 轨道 ， 根 据 洪 
特 规则 ， 为 了 使 体系 能 基 较 低 ， 电 子 应 尽 可 能 分 占 两 个 轨道 且 自 族 
平行 。 这样 气 分 子 应 该 是 顺 磁性 的 , 实验 证 明 的 确 是 顺 磁 性 分 子 , 有 
两 个 自 旋 平 行 电子 ， 这 是 分 子 轨道 理论 获得 成 功 的 一 个 重要 例子 。 
其 成 键 情况 是 cz .有 两 个 电子 生成 一 个 ao 键 ， Czp, (xn, 六 和 
Cx) ”xi )' 各 有 三 个 电子 ， 是 生成 两 个 三 电子 + 键 ， 简 记 为 


人 一人) 


中 间 短 线 o 键 ,上 下 各 三 个 点 代表 两 个 三 电子 键 ,每 个 三 电子 * 键 
有 两 个 电子 在 成 键 轨道 ， 一 个 电子 在 反 键 轨道 ， 相 当 于 尘 个 键 ， 两 
个 三 电子 x 键 合 在 一 起 相当 于 一 个 正常 * 键 ， 因此 ， 从 键 能 和 键 长 
着 仍 相当 于 生成 氧 氧 双 键 (0O= 二 0)。 实验 的 键 长 值 为 R==120. 7pm， 
键 能 为 492kJ * mol“!， 氧 分 子 的 活 泌 性 和 它 存在 三 电子 键 (电子 未 
配对 ， 分 子 轨道 未 充满 ) 有 一 定 关系 。 

2. 异 核 双 原 子 分 子 

在 异 核 双 原子 分 子 中 ， 由 异 核 原子 轨道 组 合成 分 子 轨道 ， 由 于 
原子 间 电 负 性 的 不 同 以 及 互相 组 合 的 原子 轨道 间 能 级 的 差别 ， 给 原 
子 轨 道 线性 组 合成 分 子 轨 道 带 来 复杂 性 ,使 分 子 轨道 对 称 中 心 消失 ，. 


产生 共 价 键 的 极 性 。 ,101。 


(1) 氟化氢 分 子 (HF) 
所 原子 和 和 气 原 子 的 电子 组 态 为 : 
H CC C150, FC (Cs)? (28)* (2p)7 

仅 从 对 称 性 来 看 ， 氢 原子 〈(H) 的 1s 轨道 和 后 原子 《F) 的 25 轨道 
或 任 一 个 2p 罗 道 均 可 组 成 分 子 较 道 , 氨 原 子 ls 轨道 的 能 量 与 氛 原 
子 2Pr 轨道 的 能 量 , 满足 能 基 相 和 近 条 件 , 因此 氢 原 子 的 1s 轨道 与 气 
原子 的 一 个 2 轨道 可 以 组 合成 分 子 轨道 。 设 所 原子 和 氟 原 子 漆 芒 
轴 方 向 成 键 ， 按 对 称 性 原则 ， 氢 原子 的 1* 轨 道 只 有 积 所 原子 的 2p。 
轨道 才能 有 效 地 组 成 分 子 执 道 。 这 样 ， 氟 原子 的 1s、2s、2py 和 2z。 
等 外 层 原 子 轨 道 ， 在 生成 氟化氢 分 子 后 基本 上 都 保留 下 来 ， 这 种 轴 
道 称 为 非 键 轨 道 ， 在 这 种 轨道 上 的 电子 称 为 非 键 电子 。 

氟化氢 分 子 轨道 能 级 未 意图 如 图 3. 14 所 示 。 


氟化氢 分 子 的 电子 构 型 则 可 表 
> 示 为 : 

le 人 C (lo (20)7 (30): 
二 se | Cx 


氟 化 氧 分子 中 的 19,; 25, lx 均 

a -Hi 为 非 键 轨 道 。 它 们 与 所 原子 的 

人 1s、2s、2p, 和 22, 基本 相同 ,所 

图 3.14 孝 化 握 分 子 轨道 能 级 示意 图 以 捧 化 氢 分 子 中 只 有 3c 是 成 


键 轨道 ,因而 毛 原 子 和 和气 原子 癌 的 化 学 键 为 o 单 键 .光电 子 能 谱 实 验 . 


证 明 : 氰 化 所 分 子 中 占据 最 高 能 级 的 轨道 的 确 为 非 键 轨道 ， 次 高 能 
级 占据 轨道 才 是 成 键 轨道 。 非 键 轨 道中 的 电子 称 为 非 键 电子 ， 成 键 
轨道 中 的 电子 称 为 成 键 电 子 。 

(2) 一 氧化 碳 (CO) 

一 氧化 碳 与 氮 分 子 的 电子 数 相同 ( 氮 比 碳 多 一 个 电子 ， 比 氧 少 
一 个 电子 ), 这 类 分 子 叫 等 电子 分 子 。 等 电子 分 子 上 共有 相 类 似 的 成 键 
情况 、 电 子 组 态 和 性 质 、 称 为 等 电 性 原理 。 因 此 、 一 氧化 磺 电 子 组 
态 和 氮 分 于 类 似 ， 由 于 是 蜡 核 双 原子 分 子 ， 故 记 为 : 

CO [《〈la]: (2a)? (35)2 (ka)2 〔]1x)4 (50)2Y 
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正 因为 一 氧化 磺 是 异 核 分 子 ， 这 又 使 它 的 电子 组 态 具 有 3 个 新 的 特 
点 。(i) 已 类 去 了 中 心 对 称 性 。(ii) 由 于 碳 与 气 各 自 原子 轨道 的 能 级 
不 同 ， 电 负 性 不 同 ， 所 形成 的 分 子 罗 道 能 级 、 电 子 的 几率 密度 分 布 
都 不 同 于 所 分 子 . 一 氧化 厂价 轨道 图 形 见 图 3. 15。 计 算 结 果 表 明 3c 
是 弱 成 键 轨道 , 4o 是 弱 反 键 轨道 1x 是 强 成 键 二 重 简 并 轨道 , 50 是 
验 成 键 轨道 。 所 以 可 以 认为 一 氧化 碳 是 二 重 x 键 和 -个 o 键 。 实 验 
浏 得 一 氧化 碳 的 键 长 为 112. 8pm ， 键 敲 解 能 1070.98kj . mol-:， 同 
N; 的 三 重 键 接近 ， 可 见 一 氧化 碘 是 三 重 键 分 子 ，(ii) 从 图 3. 15 看 
出 , 3c、 4g 甚至 1x 上 的 电荷 密度 中 心 都 不 同 程度 地 偏 于 气 , 然而 最 
外 层 sc 上 的 电荷 密度 中 心 却 偏向 子 磷 , 但 总 的 电荷 密度 中 心 偏 移 不 
大 ,和 分子 的 偶 极 矩 很 小 (px 二 0.112D), 它 以 50 电子 与 金属 原子 或 离 
子 形成 端 基 配合 物 。 这 在 配合 物 的 研究 中 很 有 意义 。 


图 3.15 一 氧化 融 的 MO 能 级 图 
(3) 一 氧化 所 《NO) 
一 气 化 氮 比 氮 分 子 多 一 个 电子 ， 同 氟 分 子 离 子 (Qt ) 具有 相同 


电子 数 ， 由 于 一 氧化 氮 是 异 核 双 原子 分 子 ， 有些 方面 又 不 同 于 氧 分 
子 离子 ,一气 化 毛 的 组 态 为 ; 


NO [C (0) (20) (C930) (40) (1r) (S50)? (2r)1) 
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最 后 一 个 电子 占据 反 键 轨道 2r, 出 现 了 一 个 三 电子 * 键 使 分 子 稳定 
性 降低 ， 整 个 分 子 形成 一 个 = 键 ， 一 个 < 键 ， 一 个 三 电子 r 键 ， 可 
表示 为 :N=O : ， 净 的 成 键 电子 对 数目 为 2. 5， 亦 称 键 级 为 2. 5。 
由 于 具有 末 配 对 电子 ， 它 相当 于 一 个 自由 基 ， 具 有 顺 斑 性 。 若 失去 
一 个 2x 电子 ， 形 成 NO”， 键 级 为 3， 故 NO 较 NO 更 稳定 。 

总 结 双 原 子 分 子 轨 道理 论 的 讨论 ， 可 以 看 到 原子 成 键 时 ， 内 晨 
电子 基本 上 不 起 作用 ， 主 韶 是 外 层 电子 起 作用 。 外 层 电子 亦 称 价 电 
子 ， 其 中 又 有 一 部 分 成 键 与 有 吧 键 相抵 消 ， 相 当 于 不 起 作用 的 孤 对 电 
子 ， 只 有 一 部 分 是 有 效 成 键 的 。 一 般 讨 论 分 子 成 键 时 ， 主 要 考虑 价 
电子 ， 铂 略 内 层 电子 。 


五 、 体 克 和 尔 分 子 轨 道理 论 和 共 范 分 子 


前 面 介绍 的 是 用 简单 分 子 轨道 理论 处 理 双 原 子 分 子 体系 ， 本 节 
将 介绍 处 理 多 原子 分 子 体系 ， 而 且 只 限于 共 罗 分 子 体 系 。 

1931 年 休克 尔 采用 LCAO 近似 , 处 理 离 域 x 电子 体系 , 再 经 进 
一 步 简化 ， 形 成 休克 尔 分 子 轨 道 法 ， 即 HMO 法 。 一 般 来 说 ， 分 子 
轨道 法 可 处 理 分 子 体系 中 全 部 电子 ,但 HMO 法 内 限于 x 电子 体系 ， 
此 法 处 理 有 机 共 固 和 和 芳烃 体系 的 x 电子 获得 相当 的 成 功 。 由 于 它 采 
取 了 较 大 幅度 的 近似 ， 因 而 简化 了 计算 ， 只 用 代数 运算 就 可 以 解决 
问题 。 得 到 的 结果 也 很 简单 ， 求 出 的 x 电子 能 级 和 变 函 数 中 只 含有 
的 几 个 参数 . 虽然 此 法 粗糙 , 但 却 抓 住 了 x 电子 体系 的 主要 问题 , 所 
以 能 定性 说 明 分 子 的 稳定 性 、 芳 香 性 。 由 于 引进 了 电荷 密度 、 键 级 、 
自由 价 等 概念 ， 在 化 学 反应 能 力 的 研究 中 也 有 一 定价 值 。 

工 体 克 尔 分 子 轨道 法 

有 机 共 示 分 子 为 平面 构 型 ,例如 , 丁 二 烯 分子 的 碳 原 于 以 sp? 杂 
化 软 道 与 其 它 碳 原子 以 及 和 氢 原 于 的 1s 轨道 组 成 s 分 子 轨道 ， 4 个 碳 
原子 和 6 个 氧 夏子 位 于 同一 平面 上 ， 形 成 一 个 分 子平 面 。 每 个 碳 原 
子 余 下 的 一 个 垂直 于 分 子平 面 的 p, 轨道 相互 重合 形成 + 键 , 这 种 2 
个 以 上 原子 之 间 形 成 的 * 键 称 为 离 域 = 键 ， 亦 称 大 x 键 。 

(1) 休克 尔 近似 | 
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(i) oe-x 分离 近似 在 平面 型 的 共 二 分 子 中 , 假设 x 电子 可 以 从 
各 原子 实 〈 核 和 内 层 电 子 》 与 电子 所 构成 的 分 子 骨 架 (或 分 子 实 ) 
中 分 离 出 来 ,单独 处理 。 称 这 种 把 a 咱 子 和 关 电子 分 别处 理 的 近似 
方法 为 a-x 分 离 近 似 ， 也 叫做 = 惠子 近似 。 

Qi》LCAO-MO 近似 象 通常 的 分 子 轨 道 一 样 ， 在 HMO 法 中 
也 可 以 采用 单 电子 近似 和 LCAO-MO 近似 。 即 分 子 中 每 个 x 电子 的 
运动 状态 可 以 用 波 洱 数 上 来 描述 ， 称 为 < 轨道。 它 由 具有 相册 对 称 
性 的 所 有 相 邻 碳 原 子 的 2p, 轨道 力 的 线性 组 全 而 成 。 若 体系 含有 aa 
个 相互 共 罗 的 碳 原 子 ， 则 


上 二 cm 


Ciii) 库仑 积分 、 交换 积分 、 重 亚 积分 近似 
(a) 库仑 积分 ， 假定 各 矶 原子 的 库仑 积分 都 相间 » 其 值 为 ds 
Hi=a (3-25) 
《b) 交换 积分 , 分 子 中 直接 键 连 碳 产子 间 的 交换 积分 都 相同 , 其 
值 为 如 。 面 非 键 连 碳 原 子 间 的 交换 积分 都 是 零 , 即 忽略 非 直 接 键 连 源 
子 的 原子 孝道 的 相互 作用 。 


(3-24) 


如 j 二 i 士 1 
已 一 区 = (3-26) 
(ec) 重生 积分 ， 各 尖子 轨道 间 的 重 状 积分 都 取 为 零 。 
和 在 j=i 
一 | ji (3-27) 


库仑 积分 近似 表示 分 子 中 每 个 碳 原 子 p. 电子 的 能 量 都 等 于 a， 
不 考虑 碳 原 子 位 置 的 差别 ;交换 积分 近似 忽略 了 不 相 邻 珠子 雪 道 p， 


的 相互 作用 ，8 只 决定 相 邻 p, 轨道 的 作用 ; 重 释 积分 近似 路 去 了 所 


有 原子 间 的 重 公 积分。 以 上 三 点 近似 ,具有 较 大 的 近似 程度 ， 但 它 
突出 了 对 成 键 起 主要 作用 的 8 积分 的 贡献 ， 抓 住 了 问题 的 主要 方 
面 ， 面 且 *、& 数值 都 是 由 实验 数据 确定 的 参数 ， 不 需要 计算 积分 。 
”(2) 用 HMO 理论 处 理 丁 二 烯 分 子 
在 丁 二 烯 中 ,x 电子 的 分 子 办 道 由 4 个 碳 原子 的 2p, 轨道 线性 
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组 合 而 成 
j= 二 Cpet Ct Cp (3-28) 
由 变 分 法 确定 丁 二 烯 分 子 轨道 的 能 量 
jwar 
五 一 (3-29) 
|gar 


将 式 (3-28) 代入 式 (3-29), 类 似 Hi 的 处 理 方法 ,再 根据 HMO 假 
定 ， 久 期 方程 简化 为 : 


OC Ce—E) CB 一 0 

C18+ Cs (Ca—E) 十 CB = 
> (3-30) 

C8 十 C3 (a—E) CB | 

《 :及 十 Ca a—E})=0 


这 是 一 个 四 元 “次 的 齐 次 方程 组 , 系数 CC ,Ci, Cs 和 和 C, 有 非 零 解 的 
充分 必要 条 件 是 下 列 久 期 行列 式 为 零 。 


a—E 8 0 名 

8 24 一 五 a 0 = 

0 | a—E 月 

0 0 8 a—F 

用 8 除 行列 式 各 列 ， 并 设 + 一 分， 则 得 到 

下 1 0 0 
1 x 1 0 
0 上 工 1 re 
y 0 1 工 


展开 行列 式 ， 得 到 一 个 四 次 方程 。 
1 3z 十 1 一 0 
得 设 vy 二 x*， 上 式 简 化 为 .二 次 方程 ， 
y'—3y 十 1 二 0 
解 之 ,得 
3 一 0. 382，2. 618 
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.p10. 6015£.—0. 3717¢s—0.3717 才 二 0. 8015%, 


XK 一 土 0. 618， 土 1. 618 

这 样 根 据 E 二 a 一 x+R8， 得 到 丁 二 烯 的 分子 轨 道 的 能 其 为 

五 , 一 ce 十 1. 6188 

号 ,一 4 十 0. 6188| 

FE, ~—a—0.618»8 

Ew =a—1, ee 
将 上 述 各 E 值 代入 和 久 期 方程 式 《3-30)， 并 结合 归 一 化 条 件 ， 

war=ct+cs+ctHci=1 

可 以 解 出 对 应 四 个 EE 值 的 四 组 〈C、C、C:、C 系数 值 。 因 此 丁 
二 烯 离 域 r 键 的 四 个 分 子 轨道 为 ， 


《3-31 


1 =0..3717¢ 0. 6015¢ 二 0. 60159%3 十 0. 3717¢4， (对 应 EE 》 
p=0. 6015¢ + 0, 3717#,—0.37176—0. 6015g, (对 应 玉 ,) 
(对 应 五，) 
pn 一 0. 3717 册 一 0 6015 名 十 0.6015 和 一 0. 3717 汉 《对 应 pu 
(3-32) 
可 以 看 出 ， 由 4 个 原子 轨道 组 合 得 到 的 分 子 轨道 数目 仍然 是 4 
个 ,其 分 子 轨道 示 章 图 如 图 3. 16 所 示 , 图 中 各 个 p 轨道 的 太 小 按 其 
系数 ;的 比例 画 出 ,因为 C; 代表 原子 轨道 四 在 分 子 轨 道中 的 贡献 。 
丁 二 烯 离 域 r 键 的 能 级 图 如 图 3, 17 所 示 ， 据 式 (3-31)， 而 且 
上 为 负 值 ， 所 以 有 
Er:<E EE, 
其 中 1 、E, 比 a 能 级 低 ， 是 成 键 分 子 轨 道 能 级 。E，、E, 比 a 能 级 
高 , 是 反 键 分 子 轨 道 能 级 。 丁 二 烯 在 基态 时 , 4 个 5 电子 填充 在 对 应 
E11 和 玉 , 的 成 键 分 子 轨 道光 ,和 yp: 上 ， 形 成 扩展 于 整个 碳 分 子 骨 哥 
的 离 域 x 键 . 
xz 电子 总 能 量 ， 即 各 分 子 轨 道上 所 有 r 电子 能 量 总和 五 为 ， 
2 万 ; +2E,=da+4.4728 
下 面 给 出 两 个 重要 的 概念 。 
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HD C(t OO — Er=—1l.62 
pr (—) (+) 一 二 

+) OO Ce CH E = —0, 628 
“et 

m0 

(DOO 杜 ，- 
! (—) 一 ) 二 二 ， Er=0. 628 

中 (It 人 村 E=isop 
wi 一 一 一 | 一 ) 


图 3.16 丁 二 燃 离 域 x 键 分 子 办 道 图 
(1) 离 域 x 键 的 键 能 ,用 


> E, 表示 , 它 应 为 参与 组 成 分 子 

se J” "轨道 的 原子 轨道 上 电子 的 能 量 

,~、11s，_s， 与 全 部 高 域 " 键 分子 轨道 上 电 
、、_04 5 s。 于 能 基 的 差 值 ， 

4C . . E,=4a— (2E ,++2E.) 一 


4a— (4a 4.4728) 一 一 二 4728 

图 3.17 丁 二 炳 r 键 分 子 轨 道 能 级 图 《ii) 离 域 能 。 如 果 把 丁 二 

顽 的 + 键 看 成 是 相当 于 2 个 乙烯 式 小 + 键 , 已 知 一 个 乙烯 小 键 能 

为 一 28,2 个 乙 炳 小 键 能 为 一 48。 由 于 丁 二 烯 的 分 子 中 的 x 电子 离 

域 化 , 使 体系 的 总 能 量 下 降 ， 变 得 更 稳定 , 下降 的 能 量 称 为 离 域 能 ， 

用 Eo 表示 。 它 等 于 2 个 乙烯 小 x 键 能 与 丁 二 烯 离 域 x 键 能 之 差 。 

Fon=2Ehx—E:=—= (—48) 一 《一 4 4728) =0. 4728 

这 是 由 于 电子 运动 范围 扩大 而 引起 的 能 量 降低 值 ， 是 4 个 x 电子 的 
集体 效果 。 

”由 于 五 <<0; 所 以 丁 二 烯 的 热 稳定 性 比 乙 烯 强 ,但 就 个 别 电子 而 

言 ,乙烯 的 基态 x 电子 能 量 为 Eps 二 x 十 8, 丁 二 九 的 + 电子 能 量 为 友 ， 


一 ca 十 1.6188, 五: 一 ac 十 0.6188。 所 以 已 < 五 he ， 因 此 丁 二 炳 的 4 
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个 zt 电子 中 有 两 个 能 级 比 乙烯 x 电子 能 级 高 ， 它 们 比较 活 波 。 所 以 
从 某 些 反应 性 能 上 看 ， 恕 丁 二 烯 的 加 成 反应 活性 到 天 配 位 活性 方面 
都 比 乙 烯 要 活 波 。 

一 般 来 说 ， 共 频 分 子 的 离 域 能 〈 绝 对 值 》 比较 大 ， 则 分 子 也 就 
相对 比较 稳定 。 例 如 碳 环 共 固 分 子 〔 苯 .、 检 、 草 )， 由 HMO 理论 计 
算 的 Ev 分 别 写 在 结构 式 下 面 ， 可 以 看 出 离 域 能 


(人 (OTO) TO 
ED =2p 一 人 68 旧 5. Fp 


依次 增 大 ， 而 分 子 的 稳定 性 也 依次 增高 。 

、 关 于 交换 积分 有 8 的 估算 ;积分 十 ;虽然 可 从 理论 上 计算 ,但 是 根 
据 实验 数据 进行 估算 更 容易 ，HMO 法 就 是 按照 后 一 方法 求 gB。 乙 烯 
氢化 热 为 一 137, 距 J*， mol :， 如 果 丁 二 烯 是 由 2 个 无 相互 作用 的 乙 
燃 构 成 ， 其 氢化 热 应 为 一 274.4kJ .mol-:， 实 验 测 定 为 一 238.9kJ。 
mol !, 比 预期 的 低 35.5gk 了 tmnol-, 已 知 丁 二 烯 的 离 域 能 为 0.4728， 
即 一 35. 5kKkJ ， mol-!=0.4728， 由 此 求 得 8 一 一 75. 4kJ] ，mol-1。 

已 知 莱 的 离 域 能 为 一 28， 由 实验 求 得 离 域 能 为 146 一 167KJ 、 
mol™"!， 求 出 户 值 汐 一 73~84k]。 mol™'。 
阁 求 得 共 元 分 子 的 交 换 积 分 8 值 ， 就 可 以 计算 有 关 能 量 。 
例 3.1 试用 HMO 尘 求 出 乙烯 开 键 的 键 能 和 分 子 轨道 。 
解 ， 分 子 轨道 是 两 个 p, 原子 轨道 的 线性 组 合 ， 
$= 
利用 变 分 法 


| (Oi 二 TC ) H CO FC) dr 
RE 
| (Cp) dr 


求 得 久 期 方程 式 为 : 
C1 Ca—) 十 世 ,P 二 0 
CC aE) =0 


相应 的 入 期 行列 式 为 : 


"1O9。 


Fe, Ca— EE) 
邻 
_ oa—E 
”8 
工 1 
得 和 一 0 
展开 行列 式 ， 解 得 ， 
,2 一 士 ] 


代入 z= 一 ， 解 得 


相应 波 了 荡 数 
Sr en 
| (Wit) 
二 _ 
少 ! 二 了 (Cp CO— Wa) 
r 电子 能 量 为 
2E,=—=2 (oath) 一 2c 十 28 
< 键 键 能 为 ， 


五 .一 2a 一 《2a 十 28) 一 一 28 

《3) 电荷 密度 、 键 级 、 自 由 价 

由 HMO 理论 可 求 得 < 电子 体系 的 离 域 能 , 原子 电荷 密度 ,x 键 
级 及 自由 价 ， 这 些 量 与 分 子 的 性 质 《 如 个 极 托 、 键 长 ……) 以 及 分 
子 的 化 学 反应 活性 有 着 密切 的 联系 。 

《i)》 电荷 密度 。 根 据 HMO 理论 ,x 电子 在 整个 分 子 中 运动 ， 因 
此 电子 在 某 处 出 现 的 总 几率 密度 ， 就 表示 在 该 处 的 电荷 密度 。 设 分 
子 的 第 个 分 子 轨道 为 办 ， 可 表示 为 : 

站 二 Ci 十 Ces 


由 办 的 妇 一 化 条 件 | 和 *dr 二 1， 且 和 忽略 重 秋 积 分 ， 有 
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2 Ct,= 
车 9 上 只 有 一 个 电子 ， 则 Ci 表示 在 分 子 轨道 上 总 的 电荷 密 


度 ,那么 CE 表示 原子 在 i 处 的 电荷 密度 。 如 果 在 分 子 轨道 办 中 及 
《可 以 为 0、1 或 2) 个 电子 ， 则 原子 i 的 电荷 密度 为 Ci,;。 把 电子 
所 占据 的 各 分 子 轨道 的 CE, 值 加 起 来 , 得 到 原子 : 处 总 电荷 密度 , 用 
表示 。 


A= > nCk (3-33) 


A 表示 在 原子 i 处 的 x 电子 密度 ,例如 丁 二 烯 分 子 楚 态 分 子 轨 道 


区，、 节 5 各 有 2 个 电子 ， 则 由 式 (3-33) 求 得 在 各 碳 原 子 上 的 x 电子 ， 


密度 为 : 
D2XC0,372):+2 X00, 5602)2 一 1. 00 
Do 一 2X(K0. 60272 十 2X(C0. 372 关 一 1. 00 
205 一 2X(0. 602372 十 2X[ 一 0. 372) 一 1.00 
让 一 2X(0. 372)2 十 2X( 一 0. 502)2 一 1.00 


计算 结果 表明 丁 二 烯 分 子 中 , 在 4 个 碳 原子 上 的 电荷 密度 都 等 于 1，， 


说 明 高 域 x 键 所 产生 的 平 鬼 效 应 ， 仍 相当 子 配给 每 个 碳 原 子 1 个 电 
村 

《6i)》 键 级 ， 表 示 相 邻 原子 间 成 键 的 强度 。 定 义 单 键 和 双 键 的 键 
级 分 别 为 1 和 2。 在 共 轿 分 子 中 , HMO 理论 认为 < 电子 处 于 多 中 心 
的 分 子 轨道 中 运动 ， 两 相 邻 原子 间 的 成 键 积 度 不 一 定 相同 ， 引 入 键 
级 作为 其 量度 。 已 知 键 强 度 与 两 原子 轨道 成 键 程度 有 关 ， 在 满足 对 
称 性 一 致 的 条 件 下 ， 重 和 登 愈 大 ， 键 强度 愈 大 ， 由 丁 二 旺 分 子 轨 道 图 
3. 16 看 出 , 相 邻 原子 间 的 成 键 程度 的 大 小 与 各 分 子 轨道 中 这 两 原子 
轨道 系数 大 小 有 关 ， 因 币 相 邻 原子 〈 第 : 和 第 了 原子 ) 间 的 x 键 的 键 

pj aeCeiCa 

占据 第 个 分 子 轨道 办 中 的 电子 数 ; 


C3-34) 
式 中 x 
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Ce Cu 一 一 分 别 为 第 在 个 分 子 轨 道中 第 ;，、，7 个 原子 轨道 系 
数 。 
求 和 是 对 所 有 占据 分 子 轨道 天 
邻 原 子 间 x 键 的 链 级 为 ， 
六. 一 2CTC 十 2031Cz 
一 200. 3727) (0.6023 十 200. 802) (0. 372) 一 0. 894 
p23 = 2C1,0C1,3 2C; ,aC 
一 260. 602) {0. 802) 二 200. 372) (—0. 372) =0. 447 
Pa = 22010,3C1.4 + 2C2,aC2,4 
一 200. 602) (0. 372) 十 站 一 人 站. 372 一 站 802) 一 0. 894 
以 革 讨 论 的 “ 键 级 ”都 是 键 的 键 级 。 和 把 相 邻 原子 的 " 键 也 计算 
在 内 , 通常 取 一 个 正常 = 键 键 级 为 1, 非 相 邻 原 子 则 的 键 级 为 堆 ， 所 
以 相 邻 原子 的 总 键 级 已, 应 为 : 
PC—pto) px)=1l+ pn) 
例如 ， 基 态 丁 二 烯 分 子 中 的 总 键 级 pi 应 为 : 
Pi,s=1+T pK)=l1+0. 894=1. 894 
P2,s=1 po At)=10. 447—=1. 447 
疡 一 1 十 Pr) 一 1 十 0.894 一 1.894 
可 见 1 一 2 和 3 一 4 原子 回 的 双 键 特性 较 2 一 3 原子 间 的 强 , 因而 前 者 
的 键 长 要 短 ， 链 能 要 大 。 
(iii) 原子 成 键 度 ,分 子 中 某 原 子 的 成 键 度 ， 用 该 原子 与 周 网 其 
它 原 子 的 总 键 级 之 和 表示 ， 邑 
N= YP, (3-36) 
Ni 表示 分 子 中 某 原子 i 的 成 键 度 。 例如 ， 丁 二 烯 分 子 中 第 一 个 碳 原 
子 的 成 键 度 入 为 : 
N=2pin 二 Pi,:=2 十 1. 894 二 3. 894 
第 二 个 碳 原 子 的 成 键 度 N, 为 : 
Ns = pant Pat Ps 
二 1 十 《i 十 0.894) 十 (1 十 0. 447)》 二 4. 341 


行 的 ， 例 如 基态 丁 二 类 中 各 相 
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(3-35) 


Ns=N:=4. 341 
Ns=N,=3. 894 
Giv) 自由 价 ， 分 子 中 某 原子 : 的 自由 价 Ff; 定义 为 i 原子 的 最 大 


成 键 度 Ms， 与 现 有 成 键 度 的 差 值 ， 即 

玉 一 Ne 一 Ni (3-37) 
已 知 碘 源 子 的 Nu 一 4,.732 (下 面 证 明 )， 则 丁 二 烯 分 子 Ci、C:、C3、 
C4 原子 的 自由 价 分 别 为 ; 


Fl=F=4,732—3.894=0. 838 

Fs—F~= 4.732—4.341=0, 391 . 

(v》 分 子 图 与 反应 活性 。 将 共 力 分 子 中 的 电荷 密度 、 键 级 、 自 
由 价 等 重要 数据 各 其 结构 式 或 结构 式 中 表示 分 子 骨架 的 部 分 结合 起 
来 ， 构 成 分 子 图 。 在 分 子 图 中 ， 键 级 写 在 键 的 近 旁 ， 电 荷 密度 和 上 自 
由 价 写 在 该 原子 的 附近 ，、 自 由 价 则 用 迄 头 标记 出 来 。 下 面 是 丁 二 烯 


和 苯胺 的 分 子 图 。 心 ,号 号 此 
0. 838 0. 391 0. 391 838 人 
_ 上 894 C 直 447 (和 i Co 
1, O00 1]. O00 1. O00 1. O09 
利用 分 子 图 可 以 粗 栈 地 估计 分 子 中 各 个 键 的 极 性 ， 以 及 大 致 判 
断 各 个 河 子 在 化 学 反应 中 的 相对 活性 。 通 常 ， 是 利用 电荷 密 沪 来 判 


断 离 子 型 反应 中 各 个 原子 的 活性 大 小 ; 而 在 自由 基 反 应 中 ， 则 以 自 
由 价 的 太 小 来 判断 反应 主要 发 生 在 哪些 原子 上， 
如 黄 的 分 子 图 见 图 3. 18。 


_017 +0.1 
St 0 02 


下 .入 
05 十 小 13 
0 
.45 
ep 
0. 15 
VA8 0 O43 


图 3.18 和 葛 的 分 子 图 
由 图 可 见 , 系 电 试剂 在 莫 分 子 电荷 密度 最 大 的 位 置 “1” 处 最 容 
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易 反 应 ， 而 亲 核 试剂 则 在 “8” 或 “6” 处 容易 反应 。 在 自由 基肥 应 
中 , 则 自由 价 较 高 的 “3”“4” 位置 活 性 较 大 。 这 此 相 基 和 实验 事实 
基本 .上 是 一 致 的 ， 


有 机 化 学 早 就 总 结 出 了 “定位 律 ”, 对 于 确 基 、 磺 酸 基 等 这 样 一 


些 亲 电 试 剂 的 取代 反应 ， 若 蔡 环 上 已 经 有 了 第 一 类 取代 大 (一 CH,， 
一 NH;， 一 OH 等 )， 赠 导致 茶 环 活化 ， 并 优先 发 生 邻 对 位 取代 ; 若 
芋 环 上 已 经 有 了 第 二 类 取 民 基 (一 NO;， 一 CN， 一 CHO 等 )， 则 导 
致 华 环 印 化， 并 优先 发 生 间 位 取代 。 只 对 于 次 素 (一 F， 一 C1, 一 
Br) 例外 ， 疯 素 是 钝 化 基 团 ， 但 优先 发 生 邻 对 和 位 取代 。 作 出 这 些 取 
代 蔡 的 原子 电荷 密度 图 如 下 。 


CH NH: OH 
1, 018 1, O89 3. 068 1. O42 
如 . 号 本 和 六 ,号 57 口 , 9 了 7 下 心 ， 纪 癌症 
心 


1. 912 1. 072 1.039 " 1. 021 


ND, 


CHO C™ 
D958 0. 981 0. 976 
1. P03 1. 002 总 ， 习 99 
Dy, 982 b. 972 


DO. 5 


由 图 可 见 ， 第 一 类 取代 葵 〈 包 括 卤 素 )， 邻 对 位 电荷 密度 比 间 位 大 ， 
故 亲 电 试剂 优先 进攻 邻 对 位 ， 发 生 取 代 。 而 对 于 第 二 类 取代 茶 ， 间 
位 电荷 密度 比邻 对 位 大 , 故 对 亲 电 试剂 的 进攻 , 优先 发 生 间 位 取代 。 

另外 ， 第 一 类 取代 基 使 葵 环 上 其 余 各 原子 的 电荷 密度 增 大 ， 故 
起 活化 作用 ; 第 二 类 取代 基 则 相反 ， 使 苯 环 上 其 余 各 原子 电荷 密度 
减 小 ， 故 起 钝 化 作用 〈 对 亲 电 试剂 的 进攻 ) 。 

例 3.2 由 HMO 法 计算 三 次 围 基 甲 烷 分 子 中 心 碳 原 子 的 最 大 
成 键 度 Ns 

解 ， 三 次 甲 基 甲 烷 分 子 中心 磋 原子 与 相 邻 的 原子 形成 3 个 o 键 
种 工 个 四 原子 大 r 键 .可 以 认为 中 心 砚 原 子 1 达到 了 最 大 成 键 度 ,应 
用 HMO 法 ,根据 碳 原 子 成 键 情况 得 久 期 方程 式 为 
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Oj] 守 十 已; 二 局 ;十 已， 一 从 


HsC. CH 加 
< 人 Cs 工 0 
| C1 Ct 一 心 
CH， 二 Cx =0 
4 
入 期 行列 式 为 : 
zz 1 1 1 T 一 3x 一 0 
$0 z=— V3 
1 全 工 0 和 人 ;二 化 :王八 
1 0 0 > ee 
由 x 二 a 一 /PPB 求 得 分 子 轨道 的 能 晤 ， 
五 ;一 xc 十 3 有 五， 一 五 一 < n=—=a—v 3p 
将 工分 别 代 入 久 期 方程 式 ， 求 得 相应 的 分 子 轨道 为 ， 
1 1 
| eT 2 3 和 (EF 
多 了 Tgp) 1 
1 
1 2 3 El 
名 -万 (pa— 3) 《五 ，) 
一 一 一 《2 OO 五。 
多 《2 内 一 次 一 次 ) (五 ，) 
| 二 
Pn J ZE (由 十 下 十 由 2 (En) 


基态 三 次 甲 基 甲 烷 4 个 x 电子 壤 充 在 2 个 成 键 轨道 儿 与 轨 


上 上， 因此 中 心 碘 原 子 与 相 邻 碳 原 子 间 的 x 
op 


p12=2C1C14 二 202C3,2T 0+0= 0 es 
同 法 可 求 
eg 二 < 
Pi1.s 二 piu a 


包括 o 键 在 内 的 中 心 碳 原 于 总 的 成 键 度 为 : 
-3+3-1L 
N313 4 732 


这 是 碳 原子 的 最 大 成 键 度 。 

Nuss =4.732 

2. 离 域 r 键 形成 条 人 忻 和 类 型 

离 域 + 键 的 形成 不 只 限于 单 双 键 交替 的 其 轿 分 于 ， 只 要 满足 下 
面 两 个 条 件 都 可 以 形成 离 域 x 键 : (i) 形 成 离 域 x 键 的 原子 应 在 局 一 
平面 上 ,每 个 原子 可 以 提供 1 个 彼此 平行 的 记 轨道 ， 以 保证 最 大 重 
亚 ; (ii) x 电 于 数 小 于 参加 成 键 的 轨道 数 的 2 倍 。 按照 分 子 扫 道理 
论 , ?个 原 于 轨道 组 全 可 产生 个 分 子 轨道 , 在 一 般 情况 下 , 成 键 轨 
道 与 反 键 轨 道 各 占 半 数 ， 如 果 x 电子 数 mw 一 2n， 则 成 键 与 反 键 轨道 
都 占 满 ， 考 虚 反 键 效应 略 强 子 成 键 效应 ， 不 能 有 效 成 键 。 这 一 条 件 
保证 了 成 键 电 子 数 大 于 反 键 电子 数 。 

由 个 原子 提供 n 个 pp 轨道 和 wm 个 电子, 所 形成 的 离 域 键 可 
记 作 I*。 按 nw 和 zm 的 大 小 关系 ， 可 将 离 域 键 分 成 三 种 类 型 

(1) 正常 离 域 键 m=x, 即 pp 轨道 与 5 电子 数目 相等 大 多 数 
有 机 共 恩 分 子 的 离 域 键 均 属 此 类 。 如 丁 二 烯 (CHs) 含有 ， 莱 
(CoHs》 含 有 IE， 丁 烯 区 (CH 二 CH 一 CH 二 OQ》 省 有 下， 丁 二 霹 
CH 二 C 一 C 二 CH) 洁 有 两 个 弄 , 无 机 共 二 分 子 二 氧化 气 (NO:) 合 
有 正常 离 域 rx 键 五， 或 表示 为 


和- 方 ，( 注 意 此 分 对 是 折线 型 )。 石 时 是 碳 的 大 分 子 ， 碳 原 


子 按 正六 和 角形 排列 于 无 限 伸 延 的 平面 上 ， 每 个 碳 原 子 实行 sp? 杂 化 
轨道 的 结合 形式 ， 余 下 的 单 占据 的 2p, 轨道 互相 作用 形成 离 域 = 键 
了 (n= 二 m 二 00)， 由 此 可 以 满意 地 解释 石墨 的 许多 物理 化 学 性 质 。 

(2) 多 电子 离 域 + 键 mn, 即 p 轨道 数 少 于 电子 数 。 双 键 邻 
接 带 有 弧 对 电子 的 D、N、Cl、S 等 原子 ， 常 形成 这 种 离 域 x* 键 。 例 
如 ， 酰 胺 是 平面 形 分 子 ， 3 


R 一 C 
ip 
碳 原 子 用 sp 杂 化 轨道 成 平面 三 角形 的 分 于 骨架 ，N 上 的 强 对 户 电 
子 和 首 基 r 键 共 辑 ， 生 成 [3。 
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有 些 无 机 物 分 子 也 含有 多 电子 离 域 + 键 ,例如 二 氧化 碳 分 子 ,车 
碳 原子 以 sp: 杂 化 轨道 参与 成 键 , 故 分 子 的 几何 构 型 为 直线 , 磋 原 子 
剩 下 两 个 互相 垂直 的 p,, p, 轨道 , 每 个 p,、p: 轨道 上 还 各 有 1 个 电 
子 ; 两 个 氧 原 子 也 各 剩 两 个 耳 相 垂直 的 p,、p; 轨道 , 若 其 中 1 个 氧 
原子 的 2 轨道 有 1 个 电子 ， 此 产子 的 另 1 个 如 轨道 上 就 有 2 个 电 
子 ; 而 另 1 个 氧 原 子 的 py 轨道 则 有 2 个 电子 ,而 记 轨道 就 有 1 个 电 
子 。 这样, 一 个 利用 p, 轨道 形成 JI， 另 一 个 利用 p, 轨道 形成 了 5， 
形成 2 个 型 ， 其 结构 式 表 示 为 ; 

II 

这 只 有 直线 分 子 才 有 可 能 。 

碳酸 根 COf- 离子 ， 碳 原子 以 sp? 杂 化 轨道 参与 成 键 , 4 个 原子 
共 而 , 各 原子 均 有 垂直 子 分 子平 面 的 p, 轨道， 因此 可 以 形成 4 个 电 
子 的 高 域 x 键 ， 再 加 上 离子 的 2 个 电子 ， 即 形成 下 键 ; NO,、SO,、 
BF,、BCl, 分 子 中 均 含 有 类 似 的 离 域 = 键 。 


| 上 


(3) 缺 电 子 离 域 + 刍 mw<n。 ”电子 数 少 于 轨道 数 。 例如 当 氧 
丙 炒 离 解 为 丙烯 基 阳离子 时 ， 此 丙烯 基 阳 离子 就 含有 王 。 


HC CH- -CH， 
握 再 烯 中 与 氢 结 合 的 磋 原 子 为 sp’ 杂 化 , 高 解 为 丙烯 基 阳离子 后 ,该 
碳 原 子 改 为 sp 杂 化 ， 有 空 的 p, 轨道 参与 离 域 x 键 , 而 形成 Hi。 又 
如 三 莱 甲 基 阳 离子 全 有 i， 也 比较 稳定 。 
3. 离 域 效应 
生成 离 域 r 键 ， 引 起 分 子 物 理化 学 性 质 的 改变 〈 和 定 域 键 经 供 
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结构 式 预 言 的 性 质 相 比 ), 常 称 为 离 域 效 应 或 共 辑 效应 ， 离 域 效应 是 
化 学 中 的 基本 效应 。 : 

《1) 稳定 性 

大 地 键 的 形成 使 体系 能 基 降 低 ， 稳 定 姓 增加 ， 如 由 葵 乙 烯 为 
[Is ,很 稳定 , 使 碳 碳 双 键 (C= 二 C) 很 难 起 加 成 反应 .已 知 在 一 般 情 
况 下 自由 若 很 不 稳定 ， 而 三 苯 甲 基 自 由 基 由 于 形成 3， 比 较 稳 定 。 
还 有 丙 锯 醛 H.C 一 CH 一 CH==O 形成 HI!， 使 它 的 稳定 性 提高 。 


《2) 化 人 台 物 的 颜色 
Q 2 局 
On 


人 
多 四 加 

离 域 x 键 的 形成 ， 增 大 x 电子 的 活动 范围 使 体系 能 量 降 低 ， 能 
级 间隔 变 小 ， 电 子 吸 收 光 谱 的 吸收 峰 的 波长 由 紫外 光 区 移 至 可 风光 
区 ， 因 而 物质 带 有 了 颜色。 有 颜色 的 有 机 化 合 物 大 名 数 是 有 较 大 的 离 
域 x 键 体 系 . 尤其 是 有 杂 原 子 (D、N、S 等 ) 参与 共 辑 时 颜色 更 深 ， 
一 般 染 料 都 是 含有 杂 二 子 的 共 罗 体系 。 

(3》 化 学 反应 活性 

离 域 = 键 的 形成 对 体系 化 学 性 质 有 一 定 的 影响 ， 化 学 上 常 称 为 
共 堪 效应 。 秽 如 对 酸 兢 性 、 人 


Ci 屋 碱 性 的 影响 ”酰胺 ee 由 于 生成 下， 所 上 的 孤 对 电 了 于 
i 
i NH; 
离 域 化 ， 使 栈 有 驼 中 毛 涯 子 的 碱 性 降 鬼 ， 因 为 形成 大 键 ， 使 猿 基 双 
键 成 分 减少 , 酰胺 的 涂 基 活性 比 普 遥 醛 番 的 纤 基 活性 低 , C 一 N 键 上 
增加 了 双 键 成 分 ， 键 长 比 正常 C 一 N 单 键 短 。 
0 


项 酸 R_c” ”由 于 形成 三 ,使 尖 基 (OH)》 氧 原子 上 的 孤 对 电 


™, 
OH 


子 往 碳 原子 上 迁移 ,降低 了 电子 的 几率 窗 上 度 , 前 弱 了 O 一 H 键 , HT 
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| 
易于 电离 ; 同时 生成 的 羧 酸根 eC 。 因 形成 有 I 比较 稳定 ,所 以 关 
酸 的 酸 人 性 比 相应 的 醇 强 。 

蒜 酚 的 酸性 可 诈 同 羧 酸 的 酸性 类 似 来 解释 ， 由 于 产 基 氧 原 子 上 
的 孤 对 电子 与 共 环 的 r 电子 形成 三 , 降低 了 氧 原子 上 电子 的 几率 密 
度 , 有 利于 到 + 电离 出 去 ; 又 由 于 葵 氢 负离子 KO>-0- 形成 下 比较 
稳定 ， 所 以 蒜 酚 具有 了 酸性， 

Kii) 化 学 反应 活性 ” 离 域 r 键 的 存在 对 分 子 的 化 学 活 狂 有 一 定 
的 影响 。 例如 所 乙烯 《CH:=CHCID , 由 于 形成 I, 氯 原子 的 扳 对 电 
子 参与 大 键 的 形成 , 使 C 一 Cl 键 缩短 ， 毛 原 于 活 泌 性 下 降 ， 不 如 
握 乙 烷 中 气 原 子 活 当 。 而 气 再 烯 (CH; 一 CH 一 CHsC1)， 则 容易 电离 
成 CL 和 (CH; 二 CH 一 CH;)+， 因 为 后 者 形成 I 比较 稳定 。 

4. 超 共 固 效 应 

超 共 琵 效 应 是 由 * 轨道 与 相 邻 原子 或 基 团 o 轨道 相互 重 伏 而 形 
成 的 离 域 轨道 , 即 由 7 键 与 v 键 形 成 的 共 罗 体 系 称 为 超 共 轰 体 系 , 这 
种 离 域 作用 称 为 超 共 四 效 应 , 或 叫 o、x 共 斩 效应 。 例 如 丙烯 主要 是 
由 于 超 共 轿 效应 ， 使 碳 原 子 2 带 正 电 性 ， 砚 原子 3 带 负 屯 性 ， 因 此 


”发 生 亲 电 加 成 时 ， 握 原子 加 到 碳 原 子 2 上 ， 而 和 氮 原 子 加 到 碳 原子 3 


a 


十 再 一 音 
HsC—CH=—CH;, +HCL—» HaC—CH—CH:; 
1 2 3 | | 

Cl HH 


* 六 、 分 子 轨道 对 称 守恒 原理 


以 上 介绍 的 是 分 子 轨道 理论 及 其 应 用 ， 主 要 讨论 了 分 子 的 静态 
结构 及 其 性 质 ， 实 际 上 化 学 反应 是 一 个 动态 过 程 。 由 于 化 学 反应 的 
复杂 性 , 且 前 应 用 量 于 化 学 方法 研究 一 般 化 学 反应 还 有 相当 的 困难 。 
不 过 对 某 些 基 元 反应 的 动态 过 程 已 进行 一 些 实验 研究 ， 并 取得 一 定 
成 果 。 其 中 比较 突出 的 是 前 线 分 子 轨道 理论 和 分 子 轨道 对 称 守 便 原 
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理 。 这 些 理论 认为 分 子 轨道 的 对 称 性 控制 反应 的 全 过 程 ， 并 决定 反 
应 进行 的 条 件 及 产物 构 型 。 

1. 前 线 分 子 轨 道理 论 

日 本 的 理论 化 学 家 福井 谦 〈(K. Fukui) 约 在 1952 年 提出 前 线 分 
子 轨道 理论 。 所 谓 前 线 轨道 指 的 是 分 子 最 高 占据 轨道 (HOMO》 和 
最 低空 轨道 (LUMO).。 

分 子 的 各 分 子 轨 道 按 轨 道 能 量 由 低 到 高 排列 ， 电 子 占据 了 能 量 
较 低 的 一 部 分 轨道 ， 在 已 被 电子 占据 的 分 子 轨 道中 ， 能 量 最 高 的 分 
子 轨道 称 为 最 高 占据 轨道 ; 在 未 被 电子 占据 空 的 分 子 轨道 中 ， 能 量 
最 低 的 分 子 轨道 称 为 最 低空 轨道 。 显 然 最 低空 轨道 的 能 量 也 高 于 最 
高 占据 轨道 的 能 量 。 前 线 分 子 轨道 理论 的 要 点 如 下 ; 

(进行 化 学 上 反应 时 起 决定 作用 的 轨道 是 一 个 分 子 的 HOMO 和 
另 一 个 分 子 的 LUMO 。 

《ii) 前 线 轨道 之 间 发 生 作 用 时 , 一 个 分 子 的 HOMO 与 另 一 个 分 
子 的 LUMO 必须 对 称 性 一 致 ， 即 校 轨 道 正 与 正 、 负 与 负 间 号 重 着 ， 
以 致使 两 个 轨道 产生 净 的 有 效 重要 

(iii》HOMO 与 LUMO 的 能 量 必须 接近 ( 约 6eV)。 

《iv) 电子 密度 从 一 个 分 子 的 HOMO 转移 到 另 一 个 分 子 的 
LUMO ,转移 的 结果 必须 与 反应 过 程 中 旧 键 断裂 、 新 键 生成 相 适 应 。 

服从 上 述 4 点 的 反应 称 为 对 称 允 许 的 反应 。 反 之 称 为 对 称 禁 阻 
的 反应 。 一 个 对 称 介 许 反应 通常 对 应 低 活 化 能 ， 对 称 禁 阻 的 反应 则 
需要 高 活化 能 。 

现在 来 讨论 几 个 对 称 禁 阻 的 反应 ， 

例 3.3 饼 和 氢 的 同位 素 交 换 反 应 


H;TD,—2HD 
Hs; 与 D, 的 电子 组 态 为 (gs 77 (gan)°, 两 者 的 HOMO 都 是 gs LUMO 
都 是 {fs o 
零 。 因 此 ， 这 个 反应 是 对 称 禁 阻 的 ; 不 服从 要 点 (ii)。. 
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D: LUMO 


. 图 3.19 HH; 与 Ds 前 线 轨 道 相互 作用 
例 3.4 所 和 氟 的 反应 
H, 十 F:-=2HF 

可 屋 3. 3 所 示 ，H 的 HOMO 为 m，LUMGO 为 呵 。 

F, CKK (ow) COR)? (Cop): 《Topy )2 【Trips)2 【和 rr 2 攻 Tzpoe 7 
(espx72 
HOMO 为 rw，LUMD 为 oo 

考虑 电子 密度 的 转移 有 两 种 可 能 ，HOMO (H:) 一 LUMO 
(Fs) 见 图 3. 20 (a); HOMO (Fs) 一 LUMO (Hs)， 见 图 3. 20 
(by)。 考 虚 前 一 种 可 能 ， 电 子 密度 从 和 氨 向 气 转 移 ， 从 图 3. 20 看 出 ， 
“十 ”与 “一 ”午间 相抵 ， 所 以 净重 要 为 零 ， 不 服从 要 点 (i)， 这 种 
转移 是 对 称 禁 阻 的 。 考 虑 后 一 种 可 能 ， 电 子 密度 从 氟 向 氨 转 移 ， 对 


H: HOMO 


(Co 
} 对 称 性 不 匹配 
F， LUMO 《es 
a) 
H: LUMO 2 3 Coy. 
对 称 匹 了 配 . 

i | 北 学 不 次 许 

上 上: HOMO + 


2 全 


cb) 


3, 20 Hi 和 EFs 前线 轨道 相互 作用 
称 性 一 致 , 产生 一 个 净 的 有 效 重 秋 ， 服 从 要 点 〈i)7、(ii) 和 ii 但 
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电子 从 《rz)2 移 走 ， 不 但 不 削弱 旧 键 ， 反 而 扣 强 了 氮 的 成 键 ， 不 服 
从 要 点 (ivr)。 这 种 转移 也 是 对 称 禁 了 得 的 。 所 以 He 二 FE: 一 2HEF 十 对 称 
禁 阻 的 ， 但 如 果 反 应 按 下 述 离 解 历 程 ， 则 反应 是 本 以 进行 的 。 


下。 一 2 一 . 
FH; 一 HE 十 于 


HF—HF 
于 十 FE: 一 2H 


因为 气 原 子 的 电子 组 态 为 (1s)* (2s)* 《22)，2 轨道 电子 可 以 排列 
为 (2p.)1 (2py)? (2p.)*?，2p: 内 有 一 个 电子 , 它 始 是 HOMO, 又 是 
LUMO, 电子 密度 从 H; 的 HOMO (ay 向 电 负 性 大 的 气 原 子 的 2p。 
轨道 转移 ， 作 学 上 是 允许 的 〈 见 图 3. 21) ， 因 而 反应 能 够 发 生 ， 人 得 
是 需要 一 个 高 的 活化 能 ， 使 气 分 子 先 离 解 成 气 原 子 。 


图 3.21 H; 和 2F 前 线 轨道 相互 作用 
例 3.5 乙烯 加 氨 及 镍 的 众 化 作用 
CH 十 H: 一 CH 一 CH 

乙烯 的 HOMO 为 二 成 键 分 子 轨道 , LUMO 为 反 键 分 子 轨 道 。 氢 
分 子 的 HOMO 与 LUMO 如 例 3.3 所 示 ， 仍然 有 两 种 可 能 的 电子 密 
度 转移 方向 。 从 图 3. 22 中 看 出 ，(a)、(b) 两 种 方式 对 称 性 都 不 一 
致 ， 净 的 成 键 效 果 为 零 ， 是 对 称 禁 阻 的 。 

如 果 使 用 过 湾 金 属 镍 催化 , 镍 的 最 外 层 电 子 排 布 为 da4s:， 镍 原 
子 有 多 个 4 轨道 及 电子 。 由 于 4 轨道 在 空间 有 见 种 取向 ， 可 提供 多 
”种 对 称 性 ， 使 原来 对 称 性 不 匹配 的 反应 ， 在 满足 新 的 对 称 性 匹配 的 


”条 件 下 能 够 进行 如 .与 氧 分子 的 叱 对 称 匹 配 ， 见 图 3. 23 ， 镍 的 


d 电子 密度 可 转移 到 氨 分 子 的 o， 从 而 使 气 键 前 弱 而 高 解 成 2 个 氢 
原子 ,生成 Ni 一 H 键 过 渡 态 ， 这 样 金属 氢化 物 过 滤 态 成 为 HOMO， 
而 乙烯 的 码 则 为 LUMO , 两 者 重生 对 称 性 匹配 ,电子 自 过 渡 访 义 转 
移 到 rz 上， 使 乙烯 天 键 前 弱 ， 使 所 原子 加 成 到 乙烯 分 子 上 ,因而 加 
成 反 庶 得 以 顺利 进行 。 催 化 州 镍 的 作用 是 变 禁 限 为 允许 。 镍 上 的 电 
子 则 可 由 对 称 性 匹配 的 揽 分 子 的 mm. 电子 转移 到 镍 空 了 轨道 [ds 
上 ， 从 而 使 其 得 到 补充 ， 完 成 了 电子 的 循环 ， 殉 此 猎 起 到 了 电子 
“交换 站 ” 竟 作 用， 有 人 称 其 为 反应 “开关 ”。 


HOMO > (a | LUMO CD © (ai 


® 0 
6 8” 
和 省 


Mi 人 


甸 3. 23” 猎 作 末 化 剂 时 对 称 匹配 
2. 分 子 轨 道 对 称 守恒 康 理 
分 子 轨道 对 称 守 和 恒 原 理 是 在 总 结 大 量 有 机 化 学 反应 规律 基础 
上 , 由 美国 有 机 化 学 家 伍德 沃 德 (Woodword) 和 量子 化 学 家 霍 夫 晶 
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(Hofmann) 于 1965 年 提出 来 的 ,这 个 原理 认为 分 子 轨道 的 对 称 性 控 
制 了 基 元 反应 的 全 过 程 ， 要 求 反应 物 与 产物 以 及 反应 过 程 的 分 子 轨 
道 对 称 性 保持 一 致 。 它 考察 的 是 反应 物 与 产物 的 全 部 分 子 轨道 ， 由 
分 子 轨 道 能 量 相 关 图 来 推断 反应 进行 的 方式 和 和 条件。 最初 这 个 理论 
主要 是 研究 电 环 合 反 应 , 目前 已 被 广 证 应 用 到 无 机 化 学 、 有 机 化 学 、 
催化 等 各 个 领域 。 这 里 只 结合 卫 二 虹 的 电 环 合 反应 作 初 步 介 绍 。 

(1) 取代 丁 二 烯 环 合生 成 取代 环 耳 烯 的 反应 

取代 丁 二 烯 所 有 砚 原 子 以 及 与 双 键 碳 原 子 相连 接 的 毛 原 子 都 在 
同一 平面 上 上。 加热 进行 反应 时 得 到 反 式 取代 环 丁 烯 ， 这 相当 于 分 子 
两 端的 甲 基 沿 键 轴 向 同一 方向 旋转 90", 所 以 称 为 磊 族 。 光照 进行 反 
应 时 则 得 到 闫 式 取 代 环 丁 烯 ， 这 相当 于 分 子 两 端的 碳 原 子 沿 键 轴 向 
相反 方向 旋转 90"*， 所 以 称 为 对 旋 。 在 加 热 和 光照 两 种 不 同 条 件 下 ， 
得 到 两 种 不 同 的 立体 异 构 体 产物 。 


及 
人 


rp < 
Er 


《2) 分 子 轨道 对 称 守恒 原理 分 析 

该 原理 认为 反应 物 和 产物 的 分 子 轨道 对 称 性 相同 时 ， 即 反应 前 
后 和 反应 过 程 中 分 于 轨道 对 称 性 保持 不 变 ， 反 应 容易 进行 ， 称 为 对 
称 允 许 的 反应 ; 不 相同 时 反应 难以 进行 ， 称 为 对 称 禁 阻 的 反应 。 它 
考虑 的 是 反应 物 与 产物 的 全 部 分 子 轨 道 ， 不 只 是 前 线 轨道 。 

首先 必须 分 析 反 应 物 、 产 物 分 子 轨道 的 对 称 性 ， 然 后 找 出 在 有 反 


应 前 后 和 过 程 中 都 起 作用 的 对 称 元 鼻 , 即 对 称 柱 不 改变 的 对 称 元 案 。 


从 丁 二 烽 分 子 结构 可 以 看 出 ， 它 主要 存 两 种 对 称 元 素 ， 一 个 是 
黎 直 分 季 平 面 且 平 分 整个 分 子 的 对 称 面 m; 另 一 个 是 对 称 面 mw 与 分 
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子平 面 wm' 的 交 线 即 二 重 旋转 轴 C:〈 绕 此 轴 旋 转 180" 可 复原 ) 。 以 此 
二 对 称 元 罕 将 丁 二 燃 和 电 环 合 产物 环 丁 燃 分 子 轨道 分 类 (对称 以 S 
表示 ， 反 对 称 以 4 表示 )， 分 类 结果 见 表 3. 4。 


. 训 3.4 丁 二 燃 和 环 丁 烽 分 子 轨道 分 类 


| 


a: 


二 


丁 二 烯 电 环 合成 环 丁 烯 时 ， 两 端的 p, 轨道 转 90" 后 相互 重合 生 
成 o 键 , 得 以 关 环 , 2、3 号 碳 原子 的 p, 轨道 还 可 以 形成 < 或 x*， 因 
此 在 产物 环 丁 媚 中 有 55、x、x* 、a "分子 轨 道 。 

(3) 有 效 对 称 元 素 

丁 二 媚 按 某 一 方式 〔 顺 旋 或 对 旋 》 关 环 时 某 一 对 称 元 素 应 始终 
保持 有 效 .于 二 烯 顺 旋 关 环 时 ,只 有 二 重 旋转 轴 Cs 始终 保持 有 效 , 而 
此 时 对 称 而 着 已 不 再 是 对 称 元 案 了 。 丁 二 燃 对 旋 关 环 时 ， 只 有 对 称 
面 m 始终 保持 有 效 , 而 二 重 旋转 轴 C 此 时 已 不 再 是 对 称 元 素 了 , 见 
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图 3. 24。 因此 在 讨论 对 艇 关 环 时 应 以 对 称 菌 mx 来 分 类 , 而 讨论 顺 旋 


关 环 时 , 应 以 二 重 旋转 轴 C: 来 分 类 ， 并 分 别 以 这 种 对 称 元 素来 考察 
反应 物 和 产物 分 子 轨道 间 的 联系 。 . 


1m" 
/ 一 
| 
-一 C HC, 
之 
RE 


取代 村 二 料 取代 环 丁 刀 取代 环 丁 烽 
( 顺 能 产物 ) (对 能 产物 ) 


图 3.24 到 代 丁 二 烯 与 取代 环 于 燃 分 子 的 对 称 元 束 
(4》 轨道 能 量 相关 图 


确定 某 一 反应 方式 的 有 效 对 称 元 素 后 , 即 绘 出 轨道 能 量 相关 图 。 


其 步骤 为 ; G) 把 反应 物 和 产物 的 分 子 轨道 按 能 量 高 低 顺序 排列 在 两 
边 ; (iD 由 于 反应 物 转化 为 产物 过 程 中 分 子 轨道 对 称 性 应 维持 不 变 ， 
因此 把 反应 物 和 产物 对 称 性 相间 〈5 一 5S，4- 一 4J、 能 量 相近 的 分 子 
轨道 用 关联 线 连结 ; Ci) 对 称 性 相同 的 关联 线 (如 两 条 SS 线 或 44 
线 ) 不 能 相交 。 这 样 就 得 到 分 子 轨道 能 量 相关 图 ， 见 图 3. 25。 由 图 
3. 25 (a) 可 看 出 , 由 于 二 烯 力 、 力 两 个 成 键 分 子 轨道 正好 转化 为 环 
于 燃 ox 两 个 成 键 分 子 轨道 , 对 应 的 活化 能 较 低 , 故 在 加 热 条 件 下 
即 可 进行 顺 旋 关 环 。 由 图 3. 25 (b) 可 看 出 ， 本 二 烯 的 一 个 成 键 轨 
道 旋 将 转化 为 环 于 烯 的 r' 反 键 轨道 , 对 应 的 活化 能 较 高 , 着 丁 二 烽 
仅仅 加 热 维持 基态 ， 反 应 不 能 顺利 进行 但 在 光照 条 件 下 ， 丁 二 燃 
将 有 电子 从 力 激发 到 办 ,而 如 和 环 于 烯 的 x 成 键 轨道 是 相关 联 的 ， 
因此 可 顺利 发 生 对 旋 关 环 。 这 个 结论 与 前 线 轨道 理论 分 析 结果 是 一 
致 的 。 应 用 分 子 轨道 对 称 守恒 原理 , 还 可 对 其 它 基 元 反应 进行 分 析 ， 
我 国 量子 化 学 家 唐 赦 庆 、 江 元 生 等 人 在 70 年 代 中 期 提出 的 分 子 轨道 
能 级 转化 图 理论 ， 比 其 它 理论 更 能 反映 反应 的 全 过 程 ， 它 不 仅 能 判 
断 反 应 进行 的 方向 , 还 能 算出 反应 的 活化 能 , 得 出 半 定量 的 结果 ,对 
分 子 较 道 对 称 守 导 源 理 的 发 展 作出 了 积极 的 贡献 。 
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3 A « BAA 
> 
Fs A A ps 而 < . ~ 
Oo 一 一 一 4 可 ps A ~、 _ x 
Br A ~ 9 A 
Ct mm 
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图 3.25 了 丁 二 燃 晨 这 和 对 诸 转 神 为 
环 本 蜂 的 分 子 执 道 胞 量 相 关 图 


七 、 基 本 例题 解 


(1) 实验 测定 王 列 物质 的 离 解 能 为 
Ni 、 N,; Oz ， Os 
De/e.v 8.86 9.90; 6.77 5.21 | 

请 判断 N+ 与 N; Of 与 O, 寿 一 个 不 稳定 , 用 MG 理论 分 析 其 
原因 ， 

解 ， 在 N+ 与 N, 中 Nz 不 稳定 ， 因 为 N,Ni 十 e 从 成 键 轨道 
30: 失去 一 个 电子 。 

在 Oi 与 O; 中 DO: 不 稳定 ,因为 O,>O# 十 e 从 反 键 轨道 六 中 失 
去 一 个 电子 ， 增 加 了 分 子 的 稳定 性 。 

(2) 分 子 轨道 ;由 式 (3-20) 给 出 ， 求 在 氨 分 子 中 的 一 个 原子 
核 上 ， 在 两 核 中 央 ， 发 现 电 子 的 几率 。 

解 : 


1 
(一 -一 一 一 一 二 《内 十 办 ) 
v2 局 十 me 


二 
Re 
or -一 : 1 2 2 


在 a 原子核 上 +. 一 0 =74pm 
a Oc {1 26 TS e259) 


(二 yae- 吉 
En 
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一 【1 十 0. 495 十 六 .061》 二 1.556 
在 两 核 中 央 工 一 公 一 37pm 


Woe Ce YM/ De /90 em 
=de 5 一 4X (0. 248) =0.992 
(3) 用 HMO 法 处 理 烯 丙 基 (CH; 二 CH, 一 CH,), 求 其 分 子 轨道 
与 能 量 ， 并 写 出 烯 丙 基 正 离子 、 烯 再 基 负离子 的 电子 排 布 。 
解 ; 


产 一 加 一 了 7CcIm 


CO) Cy C0) 
烯 丙 基 Ee 
1 \_ 3 
= +Csts tC 
利用 线性 变 分 法 


| CCig tC tsps) B Ci t Cp Caps) dr 


| (Cp + Csst Ciga ydr 
再 根据 HMO 近似 ， 得 久 期 方程 式 ; 
G) (a—E)'408+0=0 
CB+C, (a—E) +C,8=0 0) 
0+Csp+C: (a—E) 一 0 


和 久 期 行列 式 为 : 
Ca—E) 8 0 
pt (oa—E) jp i=0 
0 月 (ce 一 五 》 
用 如 除 行列 式 各 项 ， 并 设 
> 一 2 

+ 0 
1 x 1i=0 
0 1 I 


将 行列 式 展开 ， 求 解 得 到: x: 一 2z 一 0 
解 得 ”zz 一 0，zx2s 二 土 V2 ， 代 入 式 (2), 得 
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Eli=at+ v2?p, Ei=~a, Er—a— v2 
分 中 代入 入 期 方程 (1)， 解 得 分 子 波 函数 为 : 


一 -1 

和 i 一 计 办 十 李 手 秩 十 吝 加 
ee 

Wr 一 ee a 
1 1 


电子 排 布 为 : 
a—v28l-— 一 一 Es 
en a 
av28| 村 村 村 五 ， 
oH: GH; CHs 


(4) 设 J 二 烽 电 离 一 个 电子 变 为 了 二 烽 正 离子 ， 求 此 离子 各 
矿产 子 的 < 电子 电荷 密度 、x 键 级 、 总 键 级 
解 ， 于 二 烯 被 电 敲 成 一 价 正 离子 CH 一 CH-_CH--CH} ，y, 有 
两 个 电子 多 只 有 一 个 电子 ， 困 此 关 电 子 电 荷 密度 ， 
阅 一 2X(0. 372)2 十 1 XXX0. 602)2 一 0. 639 
0 一 2X(0,. 602)3 十 1 XXXD, 37232 一 0. 863 
ps=2 XC0., 6027)2 十 1 XXX 一 0. 37272 一 0. 863 
j 一 2X(0, 372)2 半 1 X( 一 0. 602)2 一 0. 639 
键 键 级 ; | 
pi.s—2X0.372X0.602++1XC0. 802X0. 372)=0. 672 
pss—2X0.602xX0. 602+1X0.372X(—0, 372)=0. 586 
pss=2X0.602X0.372+1X(—0.372) XC—0. 602)=0. 672 
总 键 级 为 : 
一 :一 1 十 0. 639=]. 639 
Pis=1+0. 863=1. 863 . 


Ps 二 1 十 0, 639==1, 839 
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(5) 根据 前 线 轨 道理 论 ， 分 析 氢 - 碘 反 应 的 历程 。 
解 : 若 氨 - 碘 反 应 按 双 分 子 肥 应 历程 : 
Hs (g) 十 1 (lg) 一 2HI (g) 

理 ; 与 7 的 分 子 组 态 ， 

H， (oo 《oo 为 HOMGO 为 LUMO，。 

I: 《与 F， 相似 价 轨道 为 《ase (sp Csp (xp 

(A) 《oa Cap) 为 HOMO，(o5) 为 LUMO、 

电子 从 氨 分 子 流向 碘 分 子 ， 电 负 性 合理 ， 但 对 称 性 不 匹配 《〈 见 
图 3. 26)， 反 应 不 能 顺利 进行 。 肥 之 ， 若 电子 从 碘 分 子 流 癌 氧 分 子 ， 
虽然 对 称 性 匹配 ， 但 电子 从 电 负 性 大 欧 碘 分 子 移 向 电 负 性 小 的 氧 分 
子 ， 化 学 上 不 人 允许， 而 且 电 子 从 碘 分 子 的 〈xa ) 移 走 不 但 不 削弱 旧 
键 ， 反 而 加 强 了 碘 分 子 的 成 键 ， 久 而 反应 也 不 能 顺利 进行 。 


对 车 | 
化 学 1 


"mo > 本 H: LUMO ee eh 

人 >e oC oir | Fen 
[LWMO (ap 才 | 
g © 


图 3.26 H, 和 1: 前 线 轨 道 相互 作用 


图 3.27 H, 和 红 前 线 轨 章 相互 作用 
荐 较 工 -3 由 H: 十 2 一 2HI 反应 ， 碘 原子 的 原子 轨道 (5p.) 
(5p,)? 《5ps)?，5ps 只 填充 一 个 电子 ， 它 既是 HOMO, 又 是 LUMO， 
氨 分 子 的 HOMO 《eu) 的 电子 移 冯 电 负 大 的 砚 的 5p.， 对 称 性 匹配 ， 
化 学 允许 ( 兄 图 3.27), 估 而 可 顺利 发 生 芭 应。 但 由 于 要 将 I 分 解 为 
21， 项 要 较 高 的 活化 能 。 
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习 是 


“3. 1 和 将 下 列 备 问 不 正确 的 在 题 导 前 用 “XxX” 标 出 
(1) 在 Hz 基态 中 ,在 原子 核 上 出 现 电 子 的 几率 最 大 ， 
(2) 在 向 核 双 原子 分 子 中 ， 两 个 2pAD 线性 组 合 只 产生 rMOD。 
(3) 在 同 核 双 原子 分 子 中 , 所 有 中 心 反 对 称 的 分 子 轨道 (uMO) 部 是 
反 键 的， 
(4) 天 4 基态 的 自 旋 量 子 数 为 零 。 
(5) Hs 基态 的 自 旋 量子 救 为 地 。 
3. 2 写 出 He; 基态 电子 与 第 一 激发 态 的 MO 
3. 3 ” 写 出 下 列 物质 基态 分 于 的 电子 组 态 : H;, Be;, Cr Na; NO, CN, 这 
些 物 质 中 哪些 是 顺 磁 性 的 ? 
3. 4 指出 下 列 分 子 : Ns;， Dr， NGO，CO，CN ，Nr 和 Fz， 那 些 比 它 们 的 
(1) 正 离子 〈aB)+ 不 稳定 : (27 比 它们 负离子 不 稳定 。 
3. 5 人 =0 以 及 
导出 式 (3-i0)。 
CH 
3. 6 用 HMO 处 理 环 丙烯 HG- 一 CH ， 写 出 久 期 行列 式 ， 并 解 出 能 量 与 
电子 排 布 。 
3. 7 设 丁 二 烯 分 子 妙 子 第 一 激发 态 ， 试 根据 x 电子 轨道 式 (3-32)， 计算 
各 对 碳 原 子 的 键 级 及 各 而 原子 的 电荷 密 度 。 
3. 8 氢 分 子 可 能 具有 如 下 构 型 的 激发 态 ， 请 指出 哪 一 状态 能 量 是 高， 嚼 
一 状态 能 量 最 低 ， 说 明 其 理由 。 
(1) PP (2) PD (3) OW 
， Fn dp ~ 
3, 9 请 用 MO 理论 解释 Cl 比 Cl; 稳定 的 原因 。 
3.10 用 异 核 双 原 子 分 子 的 MO 理论 解释 一 上 氧化 硫 5SO) 分 子 的 电子 组 态 ， 
关于 它 的 基态 ， 杞 计 有 儿 信 未 配对 电子 。 
3, 11 CHz2CICH2CI 和 CHEI 一 一 CHCI 是 否 都 有 哄 反 蜡 构 体 ? 为 什么 ? 
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中 毛 活 滤 性 并 说 明理 由 。 
3. 13 试 比 较 ROH，CHOH，RCOOT 的 酸性 并 说 明 原 因 。 
3. 14 下 列 分 子 有 无 大 7 键 ， 如 有 请 接 符号 JE 写 出 。 


CHC--C Hs—CH 9 ‘ OO > CH= CH; 4 CH =CH 一 人 一心 一 CHs 
人 


A 
CH;=C=0, CeHsCl, CT RC、 


Cl 
NOz BF, - 8 
3. 15 乙烯 与 乙 烷 ， 哪 个 分 子 具有 较 高 电 高 能， 为什么? 
3.16 已 烯 衍生 物 光 照 与 加 热 各 发 生 何 种 方式 电 环 合 反应 , 并 用 前 线 轨道 
理论 分 析 其 原因 。 
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第 四 章 价 键 理论 


量子 力学 基本 原理 建立 不 久 ， 于 1927 年 海 特 勒 (Heitler) 和 伦 
训 ‘(London) 就 开始 应 用 它 来 处 理 氢 分 子 结构 。 这 在 化 学 史上 是 第 
一 次 应 用 量子 力学 方法 处 理 分 子 问 题 。 后 来 经 斯 来 脱 和 鲍 林 加 以 发 
展 , 在 1931 年 提出 了 杂 化 理论 , 这 样 就 完整 建立 了 价 键 理论 简写 
成 VB 理论 )。VB 理论 的 基本 观点 是 ,认为 共 价 键 是 价 电 子 两 两 配 
对 定位 于 原子 之 间 形 成 的 。 这 与 传统 的 价 键 概念 一 致 ， 并 很 快 被 化 
学 家 们 所 接受 , 在 一 个 时 期 获得 了 较 快 的 发 展 。VB 理论 是 较 早 建立 
的 共 价 键 理 论 。 

但 是 ， 由 于 VB 理论 计算 方法 比 MO 理论 困难 得 多 ， 以 及 对 有 
些 实验 的 解释 不 如 MO 理论 清楚 ， 因 此 在 化 学 键 理 论 中 的 地 位 ， 逐 
渐 被 后 来 发 展 起 来 的 MO 理论 超过 ,但 是 VB 理论 的 一 些 概 念 为 化 
学 键 提 拱 了 一 个 简单 的 定性 图 这 ,至 今 仍 被 广泛 地 使 用 着 。 近 年 来 
由 于 电子 计算 机 的 发 展 为 VB 理论 的 复杂 计算 提供 了 方便 ， 故 VB 
理论 仍 在 继续 发 展 。 


海 特 勒 -伦敦 处 理 氢 分 子 的 结果 


1. 处 理 结果 

如 果 设 分 子 轨道 理论 是 从 处 理 氨 分 子 离子 (Hz#)》 开始 的 ， 则 和 价 
键 理论 是 从 海 特 勒 -伦敦 处 理 质 分 子 -(H;)- 开 始 的 。 

氨 分 子 的 坐标 如 图 4.1 所 示 ， 采用 波恩 - 奥 根 海 黑 近似， 其 势能 
VY 为 : 


Se (4-1) 


它 而 
HF= De {Vit VD) +V (3) 


薛 定 请 方程 为 : 
By=Ey {4-3) 
P= x Vs FI} Te Yas La) ‘4-4) 


AAA 
Sy ， 
jy 约 


图 #4.1 氧 分 子 的 坐标 
从 式 (4-1) 看 出 ， 对 于 和 气 分 子 ， 尽管 只 有 两 个 电子 ， 它 的 势能 
宪 达 式 已 经 够 复杂 了 ， 严 格 求 解 很 轧 难 ， 今 采用 变 分 法 近似 求解 ， 
海 特 勒 -伦敦 的 模型 是 从 两 个 所 原子 着 手 , 认为 氨 分 子 是 由 两 个 
相距 较 远 责 互 相 接近 的 氨 原 子 形成 的 ， 由 分 析 和 计算 它们 之 铅 的 相 
互 作用 来 研究 氨 分 子 形成 的 原因 . 当 两 个 氨 原 子 相距 较 远 时 ， 忍 很 
大 ， 斤 略 电子 对 较 远 核 以 及 两 核 之 间 的 作用 ， 电 子 在 a 核 奎 近 运 
动 ， 电 子 2 在 b 核 栈 近 运动 ， 这 样 就 象 两 个 孤立 的 氢 原 子 ， 而 两 个 
孤立 氧 原子 组 成 体系 的 总 态 函 数 等 于 孤立 体系 态 函 数 之 积 : 
gl, 2)~—p, (1) gl2) (4-5) 
对 于 相距 无 限 远 体系 ， 这 样 描述 是 准确 的 ， 当 两 个 氧 原子 处 子 问 一 
毛 分 子 中 ， 电 子 2 又 可 能 处 于 核 a 附近， 电子 1 处 于 核 b 附近， 本 
此 ， 同 样 有 


ge(1，2) 一 由 (2) pl1) 46) 
以 上 分 析 是 把 电子 当成 可 区 分 的 ， 实 际 上 由 于 电子 等 同性 是 不 可 区 
分 的 , 所 以 这 两 种 情况 在 所 分 子 中 都 存在 , 根据 假设 4, 态 的 要 加 原 
理 ， 内 与 各 的 线性 组 合 所 得 的 态 消 数 也 可 能 是 这 个 体系 的 态 函 数 。 
pl, 2 Cp + Cp (4-7) 
一 人 多 (1) hl2) CG 2) Hh (1) 
海 特 勒 -伦敦 采用 %(1，2) 作为 氧 分 子 的 近似 态 函 数 。 
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式 《4-7) 中 由 加 表示 核 a 的 原子 轨道 与 核 b 的 原子 轨道 之 积 ， 


” 它 包 会 两 个 电子 ,因此 式 (4-7) 表示 和 赐 近 似 态 函数 洛 是 一 个 双 电 于 


态 函 数 . 这 个 近似 态 函 数 建立 的 过 程 , 就 表现 出 电子 配对 的 特点 , 所 
以 海 特 勒 -伦敦 处 理 氮 分子 结 构 一 开始 就 把 注意 力 集 中 到 电子 对 上 ， 

用 类 似 扎 分 子 离子 的 求解 方法 ,得 到 和 氮 分 子 体系 的 近似 能 量 
EE 和 El 以 及 氮 分 子 波 函数 ,和 y，，。 


ri (4-8) 
0 (4-9) 


[ft 四 人 2) C2) hh (1) (4-10) 


PR 
2 十 2931.3 


1 


pi = Ch hh 2) O22) 加 (人 1) (4-11) 


式 中 So 一 |wwdr 《4-12》 


Hs= |p Apgar (4-13) 


Hs= [gradr (4-14) 


这 些 积 分 项 除 S1,: 称 为 重 香 积分 外 ,由 子 近似 函数 到 法 的 不 同 ， 
好 ,与 Hs 辐 用 变 分 法 解 气 分 子 离子 对 应 项 的 物理 意义 并 不 相同 ， 

由 子 EE; 比 两 个 无 相互 作用 的 氨 原 子 的 能 量 (2Es) 要 低 ， 所 以 
相应 的 波 阔 数 纱 ; 称 为 揪 分 子 基态 函数 , 五 , 比 25a 机 高， 所 以 几 称 
为 毛 分 子 激发 态 孙 数 ,已 知 拨 分 子 含 有 两 个 电子 ,所 以 各 站! 是 双 
电子 晒 数 . 

， 用 海 特 勒 - 伦 误 处 理 氢 分 子 ， 得 到 平衡 核 间距 为 87pm， 五 ;一 
3. 14eV, 同 实验 值 74.12pm，4.747eV 基本 相符 合 。 海 特勤 -伦敦 首 
次 从 理论 上 解释 了 和 气 分 子 稳定 的 原因 ， Ns 

2. 复 分 子 的 完全 态 沙 数 
式 (4-10)、(4-11) 分 别 是 所 分 子 双 电 子 的 轨 才 者 本 才 ， 没有 涉 ,。 


及 电子 的 自 旋 运动 ， 而 氨 分 子 的 完全 态 函 数 应 该 包含 有 电子 的 目 旋 


部 分 。 对 于 每 个 电子 的 自 旋 有 a, 两 种 自 旋 态 尊 数 ， 因 此 对 子 氢 分 ， 


子 两 个 电子 自 旋 运 动 状态 有 如 表 4. 1 所 示 的 儿 种 情况 。 


表示 1 氢 分 子 两 电子 自 旋 运动 状态 


afl3 gf3》 
8B (1) 有 《3) 
a tl Ba C2) 
B (1) a C2) 
« (ly BB (C2) +B (1) « (2) 
(2 8 (2) —BP 1) or (2) 


对 称 
非 对 称 
非 对 称 

对 称 


f) 


由 于 电子 等 闻 性 ， 人 任何 描述 电子 运动 状态 的 态 函 数 ， 或 是 对 称 
的 (两 电子 坐标 互 换 ， 态 函数 不 蛮 ); 或 是 反对 称 的 (两 电子 坐标 交 
换 后 ， 态 尊 数 只 改变 一 个 符号 )， 但 不 能 是 非 对 称 的 。 由 于 全 .外 是 
非 对 称 的 ， 不 能 用 来 描述 电子 状态 。 但 是 它们 的 组 合 鲍 ，@ 却 是 合 
理 的 自 旋 状 态 。 人 名 是 对 称 的 ， 名 是 反对 称 的 。 这 样 氮 分 子 电 子 自 施 
态 函 数 中 人 四， 外， 电 ， 志 都 是 合理 的 。 
根据 保 星 原理 ， 包 含 两 个 或 两 个 以 上 电子 体系 ， 其 完全 态 函 数 
在 交换 任意 两 个 电子 坐标 后 ， 必 须 是 反对 称 的 。 由 式 〈4-10) 与 (4- 
11) 看 出 ,交换 电子 空间 坐标 后 ,轨道 态 阻 数 y|! 是 对 称 的 ,gs 是 反 
对 称 的 ， 因此, 为 了 构成 氢 分 子 的 完 金 态 郴 数 多 引信 的 自 旋 态 尊 数 
必须 是 反对 称 的 , 只 有 他 一 种 ;8%r 引 入 的 自 旋 态 晤 数 必 须 是 对 称 的 ， 
及 ， 人， 名 三 种 。 这 样 将 轨道 态 苯 数 与 自 旋 态 沙 数 结合 起 来 ， 则 
会 得 到 四 种 完全 态 洱 数 : | 
= Ch) hh 2) tl)ICa(1) B82 — a(2) B81)) 
2 十 25 | 
(4-15) 
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pi = 的 GD) DI) 


2 一 29，。 


1 ， . 
一 一 一 一 [办 (1) fh 2 2) Ht) IPD BC2) 


| 


V 2 一 251. 


‘4-16) 


Ch) tl2) Oo 2 1)ILe(IB2) | 


二 a(t2)8C(1)) 


基态 完全 态 函 数 少 状态 的 轨道 态 函 数 是 对 称 的 , 由 轨道 态 函 数 


的 构成 看 出 电子 对 多 出 现在 两 核 之 间 ， 这 意味 着 电子 在 核 间 定位 及 
核对 电子 的 共享 。 自 旋 态 函数 是 反对 称 的 ， 即 两 个 电子 必须 自 族 友 
平行 ， 为 单 重 态 。 和 表明 当 两 个 氨 原 子 相 互 接近 时 ， 两 个 电子 自 旋 相 
肥 的 配对 才能 形成 化 学 键 ， 即 只 有 尚未 配对 电子 才 可 能 成 键 。 体 系 


处 于 该 状态 ， 能 量 低 ， 且 随 核 间距 变化 出 现 最 低 值 ， 表 明 两 个 氨 原 


子 有 效 成 键 

激发 态 完 全 态 函数 %，、%x、 名, 这 三 种 状态 两 电子 是 自 族 平行 
的 ， 为 三 重 态 。 体 系 的 能 量 高 ， 不 能 形成 移 定 的 分 子 。 若 不 考虑 电 
子 自 施 - 轨 道 相 志 作 用 , 这 三 种 状态 是 简 并 的 , 能量 均 为 已,; 若 考虑 
自 施 - 轨 道 相互 作用 ,这 三 种 状态 的 能 量 稍 有 差别 。 氢 分 子 的 光谱 实 


验 同 上 面 的 结果 完全 一 致 。 


xx 一 、 价 键 理论 的 要 点 及 对 简单 分 子 的 应 用 


海 特勤- 伦敦 用 量子 力学 方法 成 功 地 阑 明了 氢 分 子 中 化 学 键 的 
本 质 , 它 莫 定 了 价 键 理 论 的 基础 。 将 处 理 Hs 基态 结果 推广 到 其 它 双 
原子 或 多 原子 分 子 体系 ， 认 为 原子 间 只 有 尚未 配对 有 旦 自 旋 相反 的 电 
子 才 能 成 键 。 这 种 观点 称 为 价 键 理论 , 也 称 电子 配对 理论 , VB 理论 
的 基本 观点 虽然 与 早期 原子 价 键 理论 相似 ， 但 它 是 应 用 量子 力学 方 
法 得 来 的 ， 并 进一步 揭示 了 电子 配对 成 键 的 本 质 。 因 此 立刻 被 化 学 
家 所 接受 ， 在 一 个 时 期 获得 了 较 快 地 发 展 。 
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1. 价 键 理 论 的 要 点 

(i) 两 原子 外 层 原 子 轨道 具有 未 配对 电子 且 自 施 相 反 相互 配对 
形成 共 价 键 。 车 各 有 一 个 未 配对 电子 则 形成 共 价 单 键 ; 车 各 有 两 个 
或 三 个 未 配对 电子 ， 则 两 两 配对 形成 共 价 双 键 或 三 键 ; 车 原子 A 有 
4 个 未 配对 电子 , 原子 B 只 有 一 个 未 配对 电子 , 可 形成 AB, 型 分 子 。 

Kii》 共 价 键 具 有 移 和 性 、 已 配对 的 电子 不 能 再 与 另外 的 电子 配 
对 ， 

Gii) 共 价 键 具 有 方向 性 .电子 配对 的 选择 ， 以 满足 轨道 最 大 重 
登 条 件 为 判 据 ,只 有 两 个 原子 轨道 沿 角 度 分 布 的 最 大 值 方向 重 登 , 才 
能 形成 较 强 的 共 价 键 ， 这 是 共 价 键 具有 方向 性 的 原因 。 

2. 价 键 理论 对 简单 分 子 的 应 用 

(i) 锂 分 子 (Li,〉 ”和 锋 原 子 的 电子 组 态 是 1::25',， 有 一 个 未 成 对 
2 价 电子 ,两 个 锂 原子 各 自用 其 价 电子 配对 成 一 个 单 键 , 记 为 钉 - 锂 ， 
形成 锂 分 子 。 

i) 撤 分 子 〈He:) 复原 子 的 电子 组 术 是 1s’, 两 个 电子 已 成 
对 ， 因 此 两 个 氮 原 子 不 能 形成 化 学 键 ， 所 以 氨 分 子 不 存在 。 

Gii) 氢 分 子 (0O:) “ 氧 原 子 的 电子 组 态 为 1:*2s*:2p:2pl2p!， 每 
个 氧 原子 都 有 两 个 未 成 对 电子 ， 若 键 轴 为 z 方 向， 两 个 p, 电子 配 成 
so 键 ， 2p, 电子 配 成 + 键 ; 氧 分 子 为 双 键 (0 一 OQ)。 实 验 测定 皂 分 子 
为 硕 磁 性 ， 说 明 氧 分 于 有 未 配对 电子 ， 由 价 键 法 得 到 的 分 子 结 构 与 
实验 结果 不 符 ， 用 分 子 轨道 法 处 理 氧 分 子 得 到 的 分 子 组 态 与 实验 结 
果 一 致 。 

tiv) 硫化 氨 〈H:S) ” 硫 原 子 的 电子 组 态 是 1s?2s22p53s23zp: ， 有 
两 个 未 成 对 & 电子， 而 氨 原 子 只 有 一 个 未 成 对 电子 ， 因 此 一 个 硫 原 
子 可 以 同 两 个 氢 原 子 成 键 。 由 于 硫 的 两 个 p 轨道 相互 垂直 ， 按 轨道 
最 大 重 登 条 件 ， 要 求 键 角 ,入 ， 应 为 90"， 这 也 符合 实验 结果 。 

(v) 水 (HO) “上 氧 原 子 的 两 十 未 成 对 电子 回 两 个 氨 的 1s 电子 ， 
互相 配对 形成 两 个 单 键 ， 键 角 应 为 90"， 然而 实验 给 出 人、 键 角 


为 3 唤 5 ， 两 者 偏差 较 大 。 如 果 引 入 杂 化 轨道 ， 玉 可 以 得 到 与 实验 一 


° 138 


致 的 结果 

对 上 述 一 些 简 单 分 子 的 讨论 ,可 以 看 出 YB 理论 简单 方便 , 甘 具 
有 化 合 价 直观 的 优点 。 对 于 多 原子 分 子 ， 当 采用 杂 化 轨道 以 高， 很 
成 功 地 解释 分 子 的 构 型 。 但 是 对 于 单 电 子 、 三 电子 键 ， 氧 分 子 的 顺 
磁性 ， de 以 往 的 VB 理论 无 法 解释 ,但 由 于 VB 
理论 馆 今 仍 在 发 展 中 ， 今 后 与 分 子 轨道 理论 相配 合 ， 会 起 相辅相成 
的 效果 。 


三 、 杂 化 轨道 理论 


杂 化 轨道 概念 是 由 鲍 林 和 斯 莱 脱 于 1931 年 提出 来 的 。 开始 , 此 
概念 仅 属 VB 理论 的 范畴 , 后 来 , MO 理论 的 定 域 轨道 模型 也 采用 杂 
化 轨道 为 基 函 孝 。20 世纪 50 年 代 , 许多 学 者 将 杂 化 轨道 概念 不 断 深 
化 和 完善 ,使 之 成 为 当今 化 学 键 理论 的 重要 内 容 。 我 国 著名 量子 化 
学 家 唐 歼 庆 在 这 方面 曾 做 出 了 重要 的 贡献 

在 定性 地 讨论 分 子 构 型 时 ， 应 用 杂 化 概念 使 问题 更 简化 、 直 观 
是 容易 理解 。 因 此 杂 化 理论 是 研究 简单 多 原子 分 子 立体 构 型 的 近似 
模型 ， 

上 一 节 章 指出 水 分 子 〈《H:O) 的 构 型 ， 按 VB 理论 <H 一 0 一 H 
键 角 应 为 90", 实测 104. 5"。 再 例如 甲烷 分 子 , 根据 VB 理论 甲烷 分 
子 中 的 碘 原 子 用 2 轨道 的 电子 及 相互 垂直 的 2p:，2p;，2p: 轨道 的 
电子 ,分 别 同 氨 原 子 的 1s 轨道 的 电子 配对 成 键 ,根据 最 大 重要 条 件 ， 
三 个 * 一 户 配 对 结合 的 共 价 键 应 互相 垂直 ， 而 * 一 * 结合 的 共 价 单 键 
为 了 保持 与 * 一 户 结合 的 单 键 排斥 力 最 小 , 尽 可 能 远离 它们 , 保持 一 
定 夹 角 。 从 键 强 看 * 一 * 结合 与 ;一 p 结合 应 有 差别 。 但 实测 甲烷 C 一 
H 键 之 间 的 夹 角 是 109"28' ，4 个 C 一 日 键 是 等 问 的 。 为 了 解决 上 述 
了 矛盾， 讨论 共 价 键 的 方向 性 ， 解 释 分 子 构 型 问题 ， 提 出 了 杂 化 轨道 
理论 。 

1. 杂 化 轨道 理论 要 点 


居中 国 化 学 会 过 17，251,， (19503; 18, 35 (C1951); 18，53, C1951)。 
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杂 化 轨道 理论 认为 在 原子 间 相 互 作 用 形成 分 子 的 过 程 中 ， 使 得 
同一 个 原子 中 能 量 相同 或 相近 的 几 个 原子 轨道 相互 混合 ， 产 生成 键 
更 强 的 一 组 新 的 原子 轨道 ， 称 为 杂 化 轨道 。 原 子 轨道 混合 过 程 叫做 
杂 化 ， 杂 化 理论 的 基本 原理 有 以 下 几 点 。 

(1) 杂 化 前 后 罗 道 数目 守恒 

杂 化 轨道 是 同一 原子 中 能 有 量 相同 或 相近 原子 轨道 线性 组 合 而 
成 。 有 几 个 原子 轨道 线性 组 合 ， 就 得 到 几 个 杂 化 轨道 ， 杂 化 前 后 轨 
道 数 目 守 恒 ， 但 杂 化 轨道 在 空间 的 分 布 、 方 向 发 生 了 变化 。 

根据 量子 力学 假设 4, 态 的 和 登 如 原理 , 原子 中 的 电子 可 能 在 s 轨 
道 存 在 , 也 可 能 在 p 轨道 存在 或 4 轨道 存在 , 将 ;、p 和 a 轨道 的 波 
耳 数 线性 组 合 ， 所 得 到 的 杂 化 轨道 也 是 该 电子 的 可 能 状态 。 以 适合 
子 原子 周围 势 场 条件 的 改变 。 

如 果 以 站 、 站 一 表示 参加 杂 化 的 原子 轨道， 则 杂 化 胃 道 i 
(KK 一 1，2.-n) 可 以 表示 为 


和 二 Cheyp k=1, Zn (4-17) 

Ci 代表 第 训 个 杂 化 轨道 中 ， 第 i 个 原子 轨道 前 的 系数 。 由 式 (4- 
17) 中 看 出 参加 杂 化 原子 轨道 的 数目 等 子 杂 化 轨道 的 数目 。 

原子 扫 道 发 生 杂 化 是 由 于 形成 化 学 键 时 ， 诛 子 间 的 相互 作用 改 
变 了 原子 的 状态 ， 使 同一 原子 中 能 量 相 近 的 原子 轨道 有 可 能 重新 组 
合 起 来 进行 杂 化 以 适应 原子 间 键 的 要 求 。 由 s 和 轨道 参加 杂 化 称 
为 沁 杂 化 ， 由 s、p 和 4 轨道 参加 杂 化 称 为 spd 杂 化 。 

《2) 厅 化 轨道 是 正 交 归 一 的 

杂 化 轨道 满足 正 交 归 一 化 条 件 ， 即 


[nar— 1 
内 为 实 旺 数 ， 结 合式 (4-17)， 得 
| Dc.y 2 Cdr=1 
2 2 CC [ppdr=1 


(4-18) 
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Ce 

或 写成 : 
DCh—1 (4-19) 

根据 量子 力学 假设 2 可 推 知 系数 CE.,, 表示 第 ; 个 参加 杂 化 的 原子 较 
道 ， 在 第 喜 个 如 化 轨道 中 的 成 分 。 例 如 sp: 杂 化 中 ， 有 

CE 二 CE + Cho 二 CE 一 1 
通常 , 把 杂 化 轨道 大 中 的 : 罗 道 的 成 分 以 wm 表示 ， 即 wm 一 Ci 疡 轨 
道 的 成 分 以 所 表示 ， 即 凡 一 CE。 十 CEs 士 CE。 ， 则 有 

十 六 二 1 

这 就 是 说 在 一 杂 化 轨道 中 ， 参 与 杂 化 的 各 原子 轨道 的 成 分 之 和 等 于 
和 


(4-20) 


杂 化 轨道 满足 正 交 性 ， 即 
|#8dr—0 7 天 


杂 化 轨道 的 正 交 性 说 明 杂 化 轨道 的 方向 不 是 任意 的 ， 而 是 有 一 定 取 
同 。 

(3》 杂 化 胃 道 成 键 能 力 增强 

杂 化 轨道 比 未 杂 化 轨道 增加 成 键 能 力 ， 使 体系 更 加 稳定， 通常 
将 角度 访 英 数 的 最 大 值 定义 为 成 键 能 力 ， 用 f 表示 ， 

杂 化 理论 主要 是 讨论 分 子 的 几何 构 型 ， 所 以 注意 的 是 原子 轨道 
的 和 角度 部 分 , 因而 在 实际 讨论 中 , 往往 取 和 角度 态 消 数 代替 原子 轨道 ， 
视 径 向 态 函 数 为 常数 。 例 如 ns 和 np 轨道 的 角度 部 分 为 : 


-去 


有 3 : 
pnp, = dnsindcoss 


(4-21> 


多 .一 sinbsing. 
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有 


车 取 办 ,角度 波 函 数 的 最 大 值 为 1, 即 六 =1， 六 =v3。 则 :一 训 杂 
化 轨道 的 成 键 能 力 如 表 4. 2 所 示 ， 表 中 a 表示 * 轨道 的 成 分 。 


表 4.2 s-p 杂 化 轨道 :成 分 与 成 键 能 力 的 关系 


+*|w | |= |= 


it 


从 表 4.2 可 以 看 出 ， 当 杂 化 轨道 的 * 成 分 在 0o~ 守 之 间 时 , 杂 化 
轨道 的 成 键 能 力 比 单纯 的 ;、p 轨道 成 键 能 力 都 大 , 成 键 能 力 增 加 使 
分 子 更 加 稳定 ， 这 就 是 原子 轨道 要 杂 化 的 原因 。 

(4) 杂 化 轨道 间 的 夹 角 

为 了 解释 分 子 的 几何 构 型 ， 必 须知 道 杂 化 轨道 间 的 夹 角 。 若 办 
” 程 业 为 两 个 s-p 杂 化 胃 道 ，w 和 a 分 别 为 它们 所 含 的 * 成 分 ， 可 以 
证 明 入 与 和 两 杂 化 轨道 的 夹 角 可 用 通 式 表示 为 


VY 
MY (1 一 此 ) (1—m) 


《5) 等 性 杂 化 与 不 等 性 杂 化 
由 原子 轨道 线性 组 合 而 得 一 组 杂 化 轨道 是 等 价 的 ， 则 称 为 等 性 


Cos 二 C4-22) 
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不 ， np 轩 道 用 ps 表示 ， 则 有 


杂 化 ， 如 果 杂 化 轨道 是 不 等 价 的 则 称 为 不 等 性 杂 化 。 或 者 说 在 = 个 
杂 化 软 道 中 ， 每 个 轨道 所 食 有 的 参与 条 化 的 各 s、p、a 等 轨道 的 成 
分 都 分 别 相 等 ， 称 为 等 性 杂 化 轨道 : 否则 称 为 不 等 性 杂 化 轨道 。 

以 sp 杂 化 为 例 ， 可 得 两 个 杂 化 轨道 ， 


Sb 
» VD 《十 曙 ， ). 


< (gh — os) 

两 杂 化 轨道 中 ，;s 或 p, 轨道 的 系数 都 相同 ， 说 明 在 由 与 加 轨道 中 ， 
* 成 分 相同 (p 成 分 也 相同 ), 则 成 键 能 力 相等 ,说明 两 个 杂 化 轨道 是 
等 价 的 , 称 为 等 性 杂 化 ; 车; 或 pp 的 成 分 不 相同 , 称 为 不 等 性 杂 化 ，。 

2. 等 性 杂 优 轨道 的 主要 类 型 

(1) sp 杂 化 

在 志 杂 化 中 , 重点 讨论 直线 型 杂 化 ,sp 杂 化 轨道 是 由 同一 厌 子 
的 ns 软 道 和 np 轨道 的 线性 组 合 廊 得 到 的 轨道 。 若 ns 轨道 用 内 表 


= a ops, (4-23) 
根据 杂 化 理论 要 点 2) 杂 化 轨道 是 正 交 归 一 的， 有 
2 十 到 一 ] 
a=a:, p=b 
a 二 B=1 
得 a=Va, b=v P= Via 
代入 式 (4-23) 
= va 内 十 VI—ay,, (4-24) 


根据 要 点 1》 杂 化 前 后 轨道 数目 守恒 ， 应 得 两 个 杂 化 轨道 。 因 此 ， 
还 有 一 个 杂 化 轨道 加， 它 应 与 正 交 ， 所 以 有 

大 一 Va Vv og. (4-25) 
根据 要 点 (5) 两 杂 化 轨道 是 等 性 杂 化 ， 则 。 一 亏 ， 代 入 式 4-24)， 
《4-25)、 得 
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et (4_26) 


二 
1 . 
:= (fp 4-27 
上 ey? 《 7 
再 根据 要 点 〔〈4)》 求 出 两 杂 化 轨道 的 夹 和 负 ,:。 
十 和 
OD 
1 1 
tls) (1—3) 
#1 = 180° 


表明 杂 化 轨道 各 与 各 在 同一 直线 上 ,方向 相反 ,其 角度 分 布 如 图 4. 2 
所 示 ， 所 得 萌 芦 状 杂 化 轨道 更 有 利于 原子 轨道 的 最 大 重合 ， 增 大 成 
键 能 力 。 


0 


=¥ 本 toe 
LL A 
区 We Le =F ee ， 条 化 轴 首 


图 4.2 内、 加 *、 和 页 和 网 的 电子 云 分 布 图 

例如 , 乙 糯 (HC 三 CH) 中 两 个 碳 原 子 的 骨架 以 及 它们 和 迄 原 子 
的 刍 合 均 是 由 sp 杂 化 轨道 形成 ， 呈 直线 形 ， 碳 康子 余下 p, 和 万 轴 
道上 分 别 形 成 两 个 r 键 .Be Zn. Cd, Hg 等 康子 的 最 外 层 电 子 结构 
都 是 (ns*)， 若 将 一 个 ns 电子 激发 到 产 轨 道上 , 由 sp 杂 化 形成 两 个 
直线 型 杂 化 轨道 去 成 键 。 所 以 BeCl;、BeH;、HgCl;、Zn (CH,); 等 
分 子 的 几何 构 型 都 是 直线 。 

关于 三 角形 杂 化 一 :六 杂 化 ,四 面体 杂 北 一 sp’ 杂 化 ,用 类 似 导 出 
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sp 杂 化 轨道 的 方法 求 得 ， 现 将 杂 化 轨道 的 特征 归纳 于 表 4. 3。 
束 4.3 sp 杂 化 轨道 的 特 右 


CH=CH 
HgCls, COzs 
Hs—CHz, AlCIla 
SO3, BFs 
CH CO 
MnOr 


(2) spd 杂 化 

对 于 周期 表 中 过 渡 金 属 元 素 , 其 原子 (nr 一 1) a 轨道 能 级 和 ns 及 
np 轨道 的 能 级 很 接近 例如 , 锋 的 34、4s、4p 三 个 轨道 能 级 之 差 仅 
在 4eV 之 内 ， 因 此 , 这些 轨 道 问 可 以 构成 dsp 杂 化 轨道 。 对 于 主 量 
子 数 相同 的 区 元 察 ， 其 原子 的 ns、np 及 nd 轨道 能 量 相近 ， 
可 以 构成 spa 杂 化 轨道 ,通常 ,对 这 两 种 杂 化 类 型 不 如 区 分 , 统一 
为 spd 杂 化 。 

(i) 平面 正方 形 杂 化 -- 一 dp 杂 化 ， 杂 化 轨道 由 s、p,、 反 和 
dxz_y# 四 个 轨道 构成 的 杂 化 轨道 。 由 于 2.:_y，p.、; 的 轴 都 位 于 xy 
平面 内 , 可 以 预期 四 个 杂 化 轨道 的 轴 也 都 位 于 xy 平面 内 ,其 角度 分 
布 如 图 4. 3 所 示 。 求 得 四 个 杂 化 轨道 波 函 数 为 ， 


由 一 Ly + /ioet lous, 
点 一 Es ee 
央 一 亏欠 /i 4 一 于 Wa ， 
A 上 fr By 


由 参与 杂 化 的 原子 轨道 的 系数 ， 可 以 看 出 s 轨道 对 杂 化 轨道 贡 
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献 均 为 二 ; px 轨道 只 对 杂 化 辆 道中 由、 风 有 贡献 ， 轨道 只 对 加、 办 
轨道 有 贡献 ， 均 为 二 ;de_z 对 各 杂 化 轴 道 的 页 献 都 是 二 。 


/XI 
疼 4.3 dsp? 杂 化 轨道 
中 心 离子 或 原子 采用 dsp? 杂 化 的 配合 物 , 分 子 构 型 是 平面 正方 
形 ， 配 位 数 为 4。 和 常见 的 有 PtCl，Aucl ，NICCND7  ，PtCONH3 六 
和 XeF, 等 分 子 。 
ii) 八 面 体 杂 化 一 一 wsp’ 杂 化 ， 杂 化 贺 道 由 、 加、 py、 Pp:、 ds2_y 
和 zz 六 个 轨道 构成 的 杂 化 轨道 ， 是 八 面体 构 型 ， 见 区 4. 4。 中 心 离 
子 或 原子 采用 dsa 如 化 的 配合 物 是 人 面体 型 分 子 , 配 位 数 是 6, 常 
见 的 配合 物 有 SF。、PFs。、Fe(CN)3 、Co(NH,)3+ 等 。 


图 4.4 esps 杂 北 轨道 
几 种 主要 的 dsp 杂 化 轨道 见 表 4. 4。 
囊 4.4 几 种 主要 的 含 4d 杂 化 轨道 


参与 杂 化 的 原子 轨道 


dspt ry, Ss, pr, Py 平面 正方 们 CNiKCCMN 42 一 
dsp3 dn sy pr, py, Ps Fe {COD)s, PFs 
dsp? dry di s pr py BrF's 
dyp3 dy de ss pr py, bs CFe(tCN)eI3— 
dtspi di yt, di dm dy ModCNOn 


可 pr pr Pr 
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3. sp 不 等 性 杂 化 

中 心 离子 或 原子 含有 和 孤 对 电子 ， 且 各 杂 化 轨道 中 所 含有 的 参与 
杂 化 轨道 的 某 一 成 分 不 完全 相同 ， 这 种 杂 化 叫 不 等 性 杂 化 。 

例如 氨 (NHs)，, 中 心 氮 诛 子 在 15:2s*2p’ 有 五 个 价 电子 ， 假定 氧 
原子 采取 等 性 sp! 杂 化 ， 是 四 面体 型 ， 键 角 应 为 109"28'， 而 实测 毛 
的 键 角 为 107"， 相 差 228' ， 为 此 提出 不 等 性 杂 化 进行 解释 .。 氮 原子 
中 的 已 成 对 的 电子 占据 一 个 杂 化 罗 道 ， 剩 下 三 个 电子 各 占 一 个 杂 化 
轨 遵 ,所 以 一 个 氮 原 子 可 与 三 个 氢 原 子 化 合成 气 分 子 , 如 图 4. 5。 由 
子 占 据 了 一 个 杂 化 轨道 的 孤 对 电子 ， 不 参与 成 键 作 用 ， 受 到 核 的 吸 
引 较 强 , 所 以 电子 云 密集 于 原子 核 周 围 ， 因 而 它 含 有 较 允 的 * 成 分 ， 
面 其 余 的 三 个 杂 化 轨道 会 有 较 多 的 户 成 分 ,这 就 使 得 链 角 从 109°28 
减 为 107*。 

再 如 水 (H;O)， 其 中 氧 原子 的 2s 和 2p 轨道 共有 6 个 电子 ,， 因 
而 有 两 对 电子 要 占据 两 个 杂 化 轨道 ， 从 而 成 为 两 对 孤 对 电子 ， 余 下 
的 两 个 杂 化 轨 进 上 各 有 一 个 电子 ， 故 一 个 氧 原子 可 与 两 个 氢 原 子 化 
合成 水 分 子 。 由 于 水 分 子 中 有 两 对 孤 对 电子 ， 杂 化 的 不 等 性 更 明显 ， 
因此 水 分 子 中 的 键 角 HOH 不 是 109"28', 而 是 104. 5", 减少 近 5°。 


图 4.5 NH 的 立体 结构 式 
* 四 、 价 电子 对 互 斥 理 论 .VSEPR) 


前 节 由 杂 化 轨道 理论 讨论 了 分 子 的 几何 构 型 , 即 成 键 方向 性 ,本 
节 介绍 由 电子 对 之 间 的 排斥 作用 ， 来 推测 分 子 几 何 构 型 ， 即 价 电子 
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对 互 斥 理论 (VSEPR )。 
本 奇 威 克 (Sidgwick) 和 鲍威尔 (Powell) 于 1940 年 提出 了 这 
一 理论 ， 吉 莱 斯 玻 (Gillespie) 对 此 理论 作 了 进一步 发 展 和 应 用 。 

按照 YSEPR 理论 ， 分 子 芍 几何 形状 由 中 心 离子 或 原子 周围 的 
价 电子 对 (简称 电 对 ) 的 数目 决定 。 价 电子 对 包括 或 键 电子 对 ( 简 
称 键 对 ) 和 和 孤 对 电子 (简称 孤 对 ?。 各 价 电子 对 之 间 存 在 着 静电 排斥 
作用 ， 各 价 电子 对 之 间 自 旋 相 同 的 电子 具有 保 里 排斥 作用 。 根 据 能 
量 最 低 原 理 , 要 求 价 电子 对 之 间 尽 量 远离 , 以 使 排斥 作用 能 为 最 小 。 
因此 围绕 中 心 离子 喜 原 子 的 价 电子 对 的 空间 排列 ， 应 采用 排斥 能 减 
到 最 小 的 方式 。 

价 电子 互 斥 理 论 能 简练 直观 地 说 明 简 单 分 子 的 几何 构 型 ， 可 同 
杂 化 理论 相互 补充 ， 但 是 只 能 定性 地 解释 一 些 分子 的 几何 构 型 ， 不 
能 给 出 定量 的 结果 。 

1，VYSEPR 判断 分 子 几 何 构 型 的 规 网 

GD) 为 使 价 电子 对 排斥 能 最 小 ,中心 离 子 或 原子 要 有 二 三、 四 、 
五 和 六 个 价 电 子 对 时 ， 尽 可 能 远 中 离 的 排列 ， 分 别 为 直线 、 平 面 三 
和 角形、 四面 体形、 三 角 双 锥 形 和 八 面体 形 ， 

(i) 对 于 具有 双 键 或 二 键 的 分 子 , 假设 每 一 个 重 键 是 一 个 键 对 ， 
由 于 重 键 实际 上 是 由 两 对 或 三 对 电子 构成 ， 因 此 重 键 键 对 的 排斥 作 
用 大 于 单 键 键 对 。 例 如 乙烯 分 子 (CH 一 CH;), 每 个 碳 原子 的 电 对 数 
为 3,， 由 于 双 键 键 对 排斥 作用 大 子 单 键 键 对 ,所 以 对 C 一 C 键 对 , 对 
C 一 H 键 对 排斥 作用 大 于 C 一 H 键 对 彼此 的 排斥 作用 ， 因 此 实测 
HCH 为 117*， 小 于 120°。 

(iii) 键 对 由 于 受 两 个 成 键 原子 核 吸 引 , 比较 集中 在 键 轴 的 位 置 ， 
孤 对 只 爱 一 个 核 的 吸引 , 因此 孤 对 受 的 束缚 较 小 , 比 键 对 铺展 得 宽 ， 
电子 云 占据 较 大 空间 ， 从 面 对 相 邻 电 对 产生 较 大 的 排斥 作用 。 现 将 
电 对 排斥 次 序 排列 如 下 : 

孤 对 / 孤 对 守 孤 对 / 键 对 省 键 对 / 键 对 
2. 应 用 VSEPR 分 析 实 例 
(1) 遵循 的 步骤 
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应 用 VSEPR 方法 确定 分 子 的 儿 何 形状 时 接 下 列 步 又 进行 ， 写 
出 点 式 结构 式 ; 将 这 些 电 对 接 规 则 〈i》 排 询 ; 考虑 有 孤 对 、 多 重 键 
键 对 引起 的 额外 排斥 ， 要 进行 修正 。 

《2) 分 析 实 例 

现 将 中 心 离子 或 原子 的 电 对 数 用 SN 表示 ， 其 中 孤 对 数 用 LP 
表示 。 
(i) 对 于 SN=2，LP==0, 分 子 是 直线 形 , 如 BeHs 和 CO (在 
CO;, 中 每 个 双 键 键 对 是 1) 等 分 子 。 

(ii) 对 于 SN 二 3，LP 一 0, 分 子 是 平面 三 角形 ‘ 键 角 是 120")， 
如 BF;、SO,。 

对 于 SN==3, LP 二 1, 因 孤 对 排斥 作用 较 大 ,其 键 角 小 子 120"， 
如 SOQ,、S 原子 上 有 一 个 孤 对 ， 键 角 为 119. 5"。 

Cii》 对 于 SN 二 4， LP=0, 分 于 基 正 四 面体 形 ， 如 CH、CF，、 
SO 和 等 ， 

对 于 SN 二 4, LP 二 1, 分 子 是 三 角 锥 形 , 键 角 稍 小 于 109. 5*, 例 
如 PFs、AlCls、NH， (前 面 曾 用 杂 化 理论 分 析 ， 这 里 用 VSEPR 分 
析 ), 实测 键 角 107*,。 HsO 是 SN 一 4, 工 P 一 2， 两 个 扳 对 ， 排 斥 作用 
大 ， 实 测 键 骨 104， 5 。 

《iv) 对 于 SN 一 5, LP 二 0，, 分 子 是 二 角 汉 锥 形 ， 如 PCl;; 对 于 
SN 一 5,; LP 一 1， 孤 对 进入 开道 位 管 , 分 车 是 跷 路 板 形 , 如 SF,; SN 
二 5, LP 二 2、 两 个 孤 对 进入 赤道 位 置 , 分 子 是 TT 形 , 如 ClIF;; 对 于 
SN==5，LP 一 3， 二 个 孤 对 进入 赤道 位 置 ， 分 子 是 线 型 ， 如 XeF,。 

(v) 对 于 SN=6， LP==0,， 分 子 是 八 面体 形 ， 如 于;; 对 于 SN 
二 6，LP 二 1]， 分 子 是 四 方 锥 形 ， 如 IFs; 对 于 SN=6，LP 二 2, 两 
个 孤 对 彼此 相对 ， 从 而 给 出 平面 四 方 分 子 ， 如 XeF,。 

以 上 分 子 构 型 ， 参 见 图 4. 6。 

《3) 少数 例外 

应 用 VSEPR 推测 分 子 的 梅 型 ,所 考虑 的 都 是 成 对 电子 。 对 于 分 
子 中 未 成 对 电 于 ， 不 能 简单 的 用 此 规则 推测 分 子 构 型 ， 如 BeH 扩 ， 
BH; ，NHi 等 分 子 , 分 析 结 果 与 实验 结果 不 符 , 它们 是 平面 三 角形 
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分 下 2， - 
对 于 少数 碱土 金属 二 疝 北 物 分 子 如 CaF, 9 SrF, Srobh,, BaF, 
都 是 三 角形 ， 不 是 预期 的 直线 形 。 


三 秽 双 惧 “ 


图 4.6 根据 YSERP 方法 推测 的 分 子 形状 
VSEPR 理论 不 能 应 用 于 过 渡 金 属 化 合 物 ， 除非 过 滤 金 属 具有 
充满、 半 充 满 或 全 空 的 之 轨道 。 
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五 、 基 本 例题 解 
(GD 已 知 sp 杂 化 轨道 为 


pa Lost So, 
Ee 
hE Bee 


(a) 证 明 这 些 杂 化 轨道 是 归 一 化 的 。 
(b) 证 明 这 些 杂 化 轨道 是 正 交 的 。 

(c) 给 出 pw 遵守 单一 轨道 责 献 规则 。 

(d) 给 出 2 办 道 对 各 杂 化 轨道 的 贡献 

解 ，(a) 任 选 一 个 轨道 ， 例 如 加， 车 是 归 一 化 应 有 


jaac=| WwW- 人 人 )*dr=1 
由 于 原 于 轨道 是 正 交 归 一 的 ， 因 此 展开 上 式 积分 : 
martt |g.drt ph,dr 
-了 + 了 + 二 -1 
@y 任 取 两 杂 化 轨道 # 与 各， 车 是 正 交 的 ， 则 有 
[sar= 0 
将 如、 和 5 表达 式 代 入 上 式 ， 得 z 
| PEE Gy pe Lg] Tie dr 


由 于 原子 轨道 是 正 交 归 一 的 ， 因 此 展开 上 式 积分 ， 
和 as- Ja 
-人 .人 
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《c) 原子 轨道 加 。 对 各 杂 化 轨道 的 贡献 之 和 为 


(3 jl 二 0 打 一 去 Se 


1 
一 6 十 有 一 1 
(d) 2p 轨道 对 各 杂 化 轨道 的 贡献 


[2 2 
J LT 和 
对 于 办，( 人 人 
1 
2 


sd i 
对 于 过，( VE 2 


2 轨道 的 总 贡献 


La 
3 


SX3= 2 
(2) 指出 下 列 每 种 分 子 中 心 原子 价 轨 道 的 杂 化 类 型 
(a} CS, (by SO Ce) CBr, (dl SeFs (ey NO 
解 ， (a) 碳 原 子 价 轨 道 是 2::2p:, 采用 sp 杂 化 , 分 子 成 直线 型 。 
(b) 硫 原 子 的 价 轨 道 为 35*3p', 采用 sp 杂 化 , 成 平面 三 角 
型 
《c) 碳 原 子 采 用 sp 洒 化 ， 正 四 面体 型 
《d) 硒 的 价 罗 道 为 4s*4p+， 采 用 dsp’ 杂 化 ， 八 面体 构 型 
(e) 所 的 价 轨道 是 252p*, 采用 sp 不 等 性 杂 化 成 平面 三 角 
型 ， 氮 中 的 孤 对 电子 占据 一 个 杂 化 轨道 。 
(3) 臭 气 分 子 (0O;) 具有 键 和 116. 8"， 给 出 中 心 振子 杂 化 轨道 
方式 及 成 键 情 况 。 
解 : 中 心 氧 的 价 原子 轨道 为 2*2p'，, 采用 sp? 不 等 性 杂 化 , 其 中 
一 个 杂 化 轨道 为 弧 对 电子 占据 ,其 余 两 个 杂 化 轨道 各 有 一 个 电子 , 同 
两 端 氧 原子 各 被 一 个 电子 占据 的 p: 轨道 形成 两 个 o 键 ,中 心 氧 原子 
占据 两 个 电子 的 p, 轨道 同 两 端 氧 原子 各 有 一 个 电子 的 p. 轨道 形成 
下 键 。 氧 氧 双 键 (D=D) 键 级 为 1. 5， 臭氧 分 子 不 存在 单 电子 ， 为 
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抗 磁 性 物质 ， 这 同 实 验 相符 合 。 

《4) 根据 VSEPR 理论 推测 SF,，CIF，， 

解 ， 人 参见 图 4.7、 图 4.8。 

硫 康子 的 价 康子 轨道 为 35*3p' 按 sp? 杂 化 ，SF, 的 中 心 原子 硫 
(S) 周 围 有 4 个 电 对 和 一 个 孤 对 ,已 知 斥 力 顺序 为 孤 对 / 孤 对 污 孤 对 / 
键 对 > 键 对 / 键 对 ， 由 于 中 心 原子 硫 只 有 一 个 孤 对 ， 为 使 孤 对 / 键 对 
斥 力 最 小 。 如 果 把 它 放 入 赤道 方向 的 一 个 轨道 中 ， 那 么 只 与 两 个 成 
90° 方 向 的 键 对 产生 排斥 ,而 放 入 一 个 轴 向 轨道 , 它 将 与 三 个 成 90" 方 
向 的 键 对 产生 排斥 .因此 根据 VSEPR 法 , 孤 对 电子 应 选择 赤道 方向 
的 位 置 ， 因 为 这 样 选择 可 和 使 与 孤 对 成 90" 的 排斥 作用 的 键 对 数目 最 
小 ， 所 得 分 子 形状 有 时 称 为 “ 跷 跷 板 ” 型 

CIF 有 两 个 孤 对 ,XeF, 有 二 个 孤 对 ,根据 同样 道理 ,应 将 第 二 
和 第 三 个 孤 对 放 在 赤道 方向 的 轨道 上 ， 分 别 是 工 型 和 直线 型 。 


XeF;s 构 型 


图 4.7 与 三 个 90" 方 向 的 刍 对 图 4,8 与 两 个 90* 方 向 的 键 对 
相互 作用 相互 作用 
( 手 对 电子 位 于 轴 疝 ) 《 琉 对 电子 对 于 未 道 方向 ) 


(5)NHs 和 BCl 可 生成 配合 物 HIN : BCl: ,请 说 明 其 成 键 情 况 。 

解 : NH, 中 人 的 价 轨道 为 2922， 它 采用 不 等 性 sp 杂 化 ,其 中 
三 个 相亲 的 杂 化 轨道 与 H 的 1s 轴 道 成 键 , 另 一 个 杂 化 轨道 有 一 对 
孤 电 子 。 

BCls 中 的 BB 的 价 胃 道 为 252, 它 采 用 sp? 条 北三 个 杂 化 轨道 
分 别 和 Cl 的 三 个 p 轨道 形成 6 键 ， 故 其 BCl; 分 子 呈 平面 三 角 型 。 
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因为 BCl; 分 子 中 B 有 空 的 请 轨道， 同 NH, 分 子 中 孤 对 电子 可 
形成 配 键 而 生成 配合 物 。 


习 是 
4, 1 指出 于 列 每 种 分 子 的 中 心 原 子 价 轨 道 的 杂 化 类 型 
(a) CS (b) SO， (ec) BF， ({d) CBr, (le) SiH， ({) SeFs 
Cg) SiFE (CB) AlF (CG) PFt (0 IF+# (ky NO () NO 
4. 2 ” 自 氢 分 字 (D3) 具有 116. 8* 的 键 角 , 分 别 用 杂 化 轨道 理论 、 价 电子 


对 排斥 理论 来 解 琶 。 . 
4, 3 ”用 WSEPR 理论 推测 XeF,、XeD3、XeF,、XeOF, 分子 的 形状 。 
4, 4 用 VSEPR 理论 简要 说 明 AsH;，CIF, 和 SeCN- 的 几何 构 焉 。 
4. 5 用 WSEPR 理论 推测 下 列 离 子 的 形状 。 


(al AIF#— cb) TH Ke》 CaBrr (dy NOF 
(e) NCO- ({) CNO- (g) SnCls ch) SnCI 
4, 6 在 什么 情况 下 五 配 位 栖 配合 物 分 于 采用 : 
(a) 三 角 双 锥 结构 (b) 跷 跷 板 型 结构 Cc). 开 型 结构 
4, 7 八 面 体 分 于 AX6 中 心 原平 的 哪 几 个 积 道 参与 杂 化 , 写 出 杂 化 轨道 的 
线性 组 合 。 
4.8 写 出 Ni 点 起 结构 式 ， 用 VSEPR 理论 解释 该 分 子 的 板 型 , 说 明 中 心 
N 厌 闻 采用 的 杂 化 轨道 。 


4.9 气 分 于 人 HNH 键 葡 为 108"， 小 子 正四 面体 夹 角 109"28!, 试 分 别 用 杂 
化 理论 、VSEPR 理论 解释 。 

4. 10 ”预计 下 列 种 种 分 于 CO:、NO;、SO,。、HsDO、NO# 、HesD+ 哪 些 是 直 
线 型 ， 说 明理 由 。 
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第 五 章 ”配合 物 的 化 学 键 理论 


一 、 概 述 


过 渡 金 属 配 位 化 合 物 ， 简 称 配合 物 、 叉 称 络 合 物 ， 它 是 由 中 心 
过 渡 金 局 离 子 (或 原子 ) 与 若干 配 位 体 (简称 配 体 ) 组 成 的 化 合 物 。 
过 小金 属 离子 〈 或 原子 ) 具有 空 的 价 轨 道 ， 而 配 体 可 以 是 含有 孤 对 
电子 的 原子 ， 也 可 以 是 含有 孤 对 电子 或 “% 键 的 离 卫 或 分 子 。 

配 体 主 训 由 周期 宕 中 VY 、Y 、WI 主 族 元 素 ， 如 商 素 (F、 Cl、 Br、 
I )，O、N、S 原子 以 及 含有 这 些 元 素 的 化 合 物 ， 还 有 含有 r 键 的 烯 
烃 、 鼎 烃 和 芳烃 分 子 。 

一 个 配 离子 〈 或 分 子 ) 中 只 含有 一 个 中 心 离子 《或 原子 ) 称 为 
单 核 配 合 物 ， 含 有 两 个 以 上 的 叫 多 核 配合 物 。 在 冤 核 配合 物 中 ， 中 
心 原 子 之 间 键 合 在 一 起 的 叫做 金属 原子 能 化 合 物 。 

如 果 配 体 只 用 一 对 孤 电 子 与 中 心 离子 (或 原子 ) 配 位 成 键 ， 叫 
做 一 个 配 位 点 ， 这 样 的 配 体 叫 做 单 齿 配 体 ,， 如 E 、NH: 等 。 如 果 有 
两 个 或 两 个 以 上 配 位 点 的 配 体 , 叫做 多 齿 配 体 ,如 CO ,EDTA 等 。 
在 多 齿 配 体 中 车 有 两 个 或 两 个 以 上 配 位 点 直接 和 同一 个 金属 离子 
(或 原子 ) 配 位 , 则 称 为 将 合 配 体 ， i 
例如 二 乙 二 胺 合 铀 。 

HOHN NH:—CH, 
| 
HsC— HN NH:—CH; 

过 渡 金 属 配 合 物 多 数 表 现 出 磁性 ， 在 同体 状态 或 溶液 中 具有 绚 
丽 的 颜色 ， 有 着 区 别 于 一 般 化 合 物 的 物理 化 学 特性 。 钝 林 首 先 应 用 
价 键 理论 解释 这 些 现象 。 这 个 理论 直观 易 慌 ， 定 性 地 说 明 一 些 实验 
事实 。 但 价 键 理论 不 涉及 激发 态 ， 对 配合 物 的 将 外 可 见 光谱 、 某 些 
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配合 物 的 热 稳定 性 不 能 给 出 满意 的 解释 。 以 后 人 们 又 吉 出 党性 场 理 
论 、 分 子 轨道 理论 以 及 将 两 者 结合 起 来 的 配 位 场 理论 ， 来 揭示 中 必 
离子 (或 原子 和 和 配 位 体 之 间 相 互 作用 的 实质 。 

许多 配合 物 在 有 机 合成 、 聚 合 反 应 中 是 重要 的 催化 剂 ， 形 成 催 
化 科学 领域 中 的 一 个 分 支 一 一 配 位 催化 。 在 分 析 化 学 方面 ， 无 论 定 
性 与 定量 分 析 都 离 不 开 使 用 配合 物 ， 特 别 是 赣 合 物 的 使 用 ， 生 物体 
中 许多 金属 元 素 都 是 以 配合 物 形 式 存在 。 因 此 ， 配 合 物 在 催化 、 分 
析 、 医 药 、 染 色 、 电 锁 等 方面 得 到 广泛 应 用 。 


二 、 配 合 物 的 价 键 理论 


配合 物 的 价 键 理论 认为 配合 物 可 分 为 电价 配合 物 和 共 价 配合 物 
两 类 。 

电价 配合 物 认 鸭 中 心 离子 与 配 位 体 依靠 静电 引力 结合 ， 称 为 电 
价 配 键 ， 相 应 的 配合 物 称 为 电价 配合 物 ， 这 种 配合 物 相当 普遍 地 在 
在 着 。 一 般 中 心 离子 〈 或 原子 ) 与 配 体 原 子 电 负 性 相差 较 大 时 ， 才 
易 形成 电价 配 键 . 如 配 体 F- 、H:O 常 与 金属 离子 结合 成 电价 配合 离 
子 。NH; 也 可 以 与 金属 离子 生成 电价 配合 离子 ， 电 价 配 合 物 的 中 心 
离子 的 电子 层 结构 不 受 配 体 的 影响 ， 仍 然 服从 洪 特 规则 ， 因 此 电价 
配合 物 一 般 有 较 多 的 自 旋 平行 的 电子 ， 是 高 自 旋 配 合 物 。 便 如 
FeF} ,Fe(H:O)#7 都 是 电价 配合 物 , 其 中 心 离子 的 4 电子 分 别 排 布 
ae 

FeFa™ Fe3+ ds [TTR n=5 

Fe{H20}$— Fe2+ ds | 了 一 4 
这 里 为 自 施 平行 电子 数 。 实 验 测定 FeFi+ 的 磁 斥 x 一 5. 88pe， 同 
按 自 旋 平 行 电子 数 "一 5 算得 的 py 一 5. 92/e 大 致 相等 ， 实 验 测定 
Fe(H:D) 入 的 磁 失 py 一 5. 2po， 同 自 旋 平 行 电子 数 *=4 相当 。 磁性 测 
量 实验 证 明 NiKNH3)?t ，CO(NH;,) 于 ，Mn(NHs) 结 ，COF;” 等 都 是 
高 自 施 配合 物 。 认 为 是 电价 配合 物 。 | 

共 价 配 合 物 是 配 体 的 孤 对 电子 与 中 心 离子 (或 原子 ) 的 空 价 轨 
道 形成 配 键 的 化 合 物 。 过 省 金属 离子 〈 或 原子 ) 的 结构 御 点 是 价 电 
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本 


子 层 有 能 量 相近 的 未 充满 的 (一 1) a 轨道 和 空 的 ns 和 np 轨道 ,中 
心 原子 为 了 尽 可 能 多 的 成 键 ,d 电子 挤 到 少数 4 轨道 中 自 旋 配对 ,使 
更 多 的 空 轨 道 来 接受 配 体 电子 对 。 为 了 有 效 地 成 键 ， 空 的 d、s 和 户 
价 轨道 可 以 发 生 杂 化 ， 从 而 形成 各 种 不 同 构 型 的 配合 物 。 例 如 
FeCCN) 江 本 离子 中 , Fes+ 有 54 电子 ,它们 挤 到 三 个 4 轨道 中 , 空 出 
两 个 d 轨道 与 空 的 s、p 轨道 形成 d'sp’: 杂 化 轨道 ， 这 六 个 空 的 杂 化 
轨道 接受 配 体 CN- 孤 对 电子 ,形成 入 个 共 价 配 键 , 得 到 正八 面 构 型 
的 配 离子 。 由 于 在 共 价 配合 物 中 , 4 电子 被 挤 在 一 起 自 旋 配对 , 自 旋 
平行 的 a 电子 数 大 大 减少 ， 所 以 是 低 自 旋 配 合 物 。 磁 性 测量 实验 证 
明 Co(NH3)31 ， CotCN)” CotNO,)3 等 都 是 低 自 旋 络 合 物 ， 认 为 
是 共 价 络 合 物 。 

这 党 电价 贡 将 必 寺 雪 俐 页 这 和 所 党 乓 音 语 尘 行 生 闻 册 示 疝 ， 因 
此 可 以 按 磁 矩 大 小 来 区 分 。 然 而 当 配 合 物 中 心 离子 (或 原子 ) 的 a 电 
子 ， 在 电价 与 共 价 配合 物 中 自 旋 平行 电子 数目 相同 〈 如 正八 面体 开 
的 配合 物 中 4 电子 数 委 3 或 宇 8), 就 无 法 用 自 旋 磁 矩 来 判断 其 键 型 、 
还 有 的 从 磁性 判断 是 电价 配合 物 ， 但 却 具 有 共 价 络 合 物 特性 。 例 如 
具有 高 自 旋 的 铁 的 乙酰 丙 柄 配合 物 Fe(CJH;O,)， 经 测定 其 磁 矩 x 一 
5. 8pe， 应 是 电价 配合 物 , 但 它 却 具有 易 挥发 、 易 溶 于 有 机 溶剂 等 共 
价 化 合 物性 质 。 事 实 上 电价 与 共 价 并 无 截然 界限 。 因 此 逐渐 放弃 了 
配合 物 按 电价 与 共 价 分 类 法 ， 认 为 所 有 配合 物 都 是 共 价 配合 物 。 

配合 物 的 价 键 理论 对 于 解释 配合 物 的 配 位 数 与 几何 构 型 问题 ， 
某 些 配合 物 的 磁 学 性 质 以 及 反应 活性 问题 取得 一 定 成 功 ， 但 是 无 法 
解释 配合 物 的 紫外 可 见 光 谱 ， 配 合 物 的 稳定 性 等 等 。 因 此 后 来 又 出 
现 了 击 体 场 理论 。 


三 、 上 晶体 场 理论 多 


表 体 场 理 论 由 贝 特 (Bethe) 于 1929 年 针对 卓 体 提出 来 的 。 过渡 
金属 离子 在 自由 状态 时 , 五 个 a 轨道 是 简 并 的 , 面 晶体 中 的 离子 , 在 


全 本 节 以 下 ， 凡 提 到 中 心 离子 ， 其 中 包括 中 心 原子 ， 拒 中 心 原子 着 成 0 价 高 于 。157 。 


具有 一 定 对 称 性 的 周围 离子 的 静电 作用 下 ,d 轨道 能 量 发 生 分 裂 . 后 
来 范 弗 菜 厚 (Vanvteck ) 把 这 一 理论 引 到 过 渡 金 属 配 合 物 中 来 , 以 解 
释 配 位 键 的 本 质 ， 这 就 是 配合 物 中 的 晶体 场 理 论 。 

晶体 场 理 论 的 基本 要 点 是 ; 配 体 与 过 流 金 属 中 心 离子 之 间 的 作 
用 ， 可 看 成 是 中 心 离子 的 a 轨道 中 的 电子 ， 与 配 体 负电 荷 〈 孤 电子 
对 ) 或 偶 极 子 负 端 的 静电 排斥 作用 ， 它 使 了 轨道 发 生 分 裂 。 分 裂 的 
程度 和 方式 与 配合 物 的 构 型 ， 中 心 金 属 离子 的 种 类 、 价 态 有 关 。 

1， 中 心 离子 4 轨道 能 级 的 分 裂 

过 渡 金 属 离子 的 d 轨道 , 在 没有 配 体 作用 时 , 能 量 是 相同 的 , 当 


配 体 以 一 定 方向 接近 中 心 金属 离子 时 ， 若 配 体 负电 荷 或 偶 极 子 负 喘 


-电荷 是 球形 分 布 的 ， 即 球 壳 上 的 电荷 是 均 习 的 ， 这 时 若 中 心 高 子 位 
于 球 心 ， 则 a 轨道 上 的 电子 受到 配 体 电 荷 或 偶 极 子 负 端 电荷 的 排斥 
作用 是 相等 的 ，a 轨道 的 能 基 比 原来 自由 离子 时 的 能 量 升 高 已 ， 但 
不 发 生 分 发。 如 果 配 体 负电 荷 或 偶 极 子 负 端 电荷 不 是 球形 分 布 ， 而 
是 位 于 从 面体 或 四 面体 各 顶点 ， 由 于 4 轨道 的 构 型 与 角度 分 布 不 一 
样 , 距离 配 体 远近 不 辣 , 能 量 升 高 的 程度 有 所 不 同 . 距离 较 近 的 < 轨 
道 ， 受 到 较 大 的 静电 斥 力 ， 能 量 升 高 较 多 ， 高 于 五 ; 另 一 些 距 离 较 
远 的 4 轨道 受到 的 静电 排斥 较 小 , 能量 升 高 较 低 ， 低 于 E,， 于 是 使 
产生 了 能 级 的 分 裂 。 

(1) 正八 面体 场 中 4 轨道 能 级 的 分 裂 

正八 面体 配合 物 ， 过 小 金属 离子 位 于 正八 面体 中 心 ， 现 设 六 个 
相同 的 配 体 L 各 沿 x、y、z 三 个 坐标 轴 的 正 、 负 方向 接近 中 心 金属 
离子 (如 图 5. 1)， dz 和 ds 轨道 极 大 值 正 处 于 和 配 体 迎头 相 碰 的 
位 置 , 受到 强烈 的 静电 排斥 作用 , 使 这 两 个 轨道 的 能 量 升 高 较 大 , 高 
于 EE,。 而 diy、4dy:、 ds 的 最 大 值 方 向 , 正好 都 穿插 在 配 体 之 间 , 因而 
受到 配 体 较 弱 的 排斥 作用 ， 故 这 些 轨道 能 量 升 高 较 少 ， 低 于 E,。 所 
以 在 正八 面体 场 中 ， 中 心 离子 的 4 轨道 分 裂 为 两 组 ， 一 组 是 能 量 较 
遍 的 ds 和 dx- 轨道 ， 串 向 es 轨道 : 另 一 组 是 能 量 较 低 的 dr 、 刀 -、 


ds 轨道 ， 叫 懒 tw 轨道 。 er 科 zw 轨道 是 分 子 轨道 理论 所 用 的 符 续 ,图 


5. 2 表示 出 八 面体 场 中 4 轨道 能 级 的 分 裂 。 
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图 5.1 正八 面体 配合 物 的 4 轨道 和 配 位 体 


ed di Ey) 


图 5.2 人 不 面体 场 中 打道 能 级 的 分 裂 
量子 力学 一 个 原理 指出 ,在 外 场 作 用 下 ,4 轨道 能 其 的 平均 值 不 
变 。 因 此 分 裂 前 和 分 裂 后 五 个 4 轨道 总 能 量 相 等 。 选 取 球 形 场 (与 
配 位 体 总 电荷 相等 ) 中 4 轨道 的 能 量 E, 作为 零点 ， 则 有 
2E. +3E., =0 (5-1) 
设 es 与 1; 轨道 的 能 级 间 霹 为 4 (4 称 为 分 型 能 ) 将 4 分 为 10 等 
分 ， 即 A 二 10D。， 则 有 
E. —E, =10D,=4 | (5-2) 
联 立 解 式 《5-1) 和 “(5-2)， 得 es 和 志 轨道 的 能 量 
r 9" 2 CO 
E64A=—4D, | (7 3) 
: 。159 。 


2 | 
En A760 (5-4) 


4 《10D,) 可 衡量 品 体 场 蝇 度 ， 场 愈 强 ，2A (10D,) 值 合 大 ， 

(2)》 正四 面体 场 中 避 轨 道 能 级 的 分 型 

中 心 离子 位 于 正四 面体 的 中 心 ， 四 个 配 体 L 处 于 正四 面体 的 顶 
前 ， 如 图 5. 3 所 示 。dsz 和 和 cz- 轨道 的 极 大 值 指向 立方 体 的 面 心 , 路 
配 体 较 远 , 受到 排斥 作用 较 弱 ; 而 心 ,、d 必 和 心 轨 道 的 极 大 值 指向 立 
方 体 楼 的 中 点 ， 距 配 体 较 近 ， 受 到 前 排斥 作用 较 强 。 凡 而 在 正四 而 
体 场 中 ,中心 离 子 的 4 轨道 能 级 分 裂 为 两 组 ,一 组 是 能 级 较 高 的 d,,、 
dw 和 q;,: 轨 道 ， 称 为 1 轨道， 另 一 组 是 能 级 较 低 的 9: 和 4.?-_,: 轨 道 ， 
称 为 e (因为 正四 面体 无 对 称 中 心 ， 故 不 会 脚 标 g) 轨道 。 图 5. 4 示 
出 四 面体 场 中 4 轨道 能 级 的 分 裂 。 


dnt yty dy 


图 5.3 正四 面体 中 的 dy 和 ac- 六 轨道 
EE.,= A 


3E, +2E.=0 
钥 得 
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在 四 面体 场 中 ,不管 是 4 轨道 还 是 。 轨道 ， 都 没有 象 在 八 面体 
场 中 那样 与 配 体 迎 头 相 磁 ， 因 此 可 以 推 知 四 面体 场 中 受 配 体 的 排斥 


.作用 不 如 八 面体 场 中 强烈 , 即 和 <4。 计算 表明 , 配 体 相同 而 且 配 体 区 


和 中 心 离子 的 距离 也 相同 时 , 正四 面体 场 中 4 轨道 能 级 分 裂 间隔 很 
仅 是 八 面 体 场 中 间隔 4A 的 4/9， 所 以 


dry dvr yz 
一 一 
Er 2 
mp a 
1 ~、 
/ WE 
E a J ds dr: yt) 
四 通体 场 中 


5.4 正四 面体 场 中 了 轨道 能 级 的 分 裂 


2 A i160 
EB,= 人 A= 守 XHX10D,~= 守 D,=1.78D, 


FE 2 3A- 3x4x1opn Wa =—2.687D 
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按 着 同样 的 方法 ， 可 以 得 出 在 其 他 对 称 场 中 4 轨道 能 级 分 列 ， 
这 些 结果 列 在 表 5. 1 中 。 由 表 中 所 列 结果 看 出 ， 当 场 的 对 称 尾 降低 
时 ，a 轨道 分 裂 的 组 数 则 相应 增加 。 

这 5.1 了 执 道 在 不 同 对 称 性 的 配 体 场 中 的 相对 能 量 :以 如, 表示 ) 


(3) 影响 分 列 能 的 因素 

分 裂 能 大 小 可 衡量 场 的 强度 ， 标 志 着 配 位 场 的 强 弱 。 它 与 配合 
物 的 构 型 、 中 心 金属 离子 和 配 体 的 种 类 ， 金 属 的 价 数 ， 中 心 金属 高 
子 所 在 的 周期 等 有 关 。 下 面 由 实验 总 结 出 一 些 规律 ， 

《这 配 体 的 影响 , 对 同一 中 心 金 属 离子 , 4 值 随 配 体 不 同 面 变 化 ， 
大 致 按 顺 序 为 : 

CN->NOzr>>1.10 非 绕 啉 汪 联 吡啶 二 NH,OH>>SOi- 汗 乙 二 胺 
>NH 一 吡啶 >>NCS- >HO>CO- >OH- > 尿素 人 >F- 人 SCN- 全 
CI- >PBr- >>T。 

由 于 这 个 顺序 从 光谱 实验 得 出 ， 常 称 为 光谱 化 学 序列 。 不 同 的 
金属 离子 稍 有 不 同 ， 应 用 时 应 当 谨 镇 。 

{ii》 中心 离子 价 态 的 影响 ， 对 相同 配 位 体 ， 同 一 爹 属 元 素 的 配 
合 物 ， 高 价 中 心 离子 比 低 价 的 4 值 大 。 表 5. 2 询 出 一 些 第 一 长 周期 
过 渡 元 素 二 价 、 三 价 离子 4 值 ， 可 兹 比较 。 但 对 于 同 价 态 和 同 周期 
的 不 同 元 素 配 合 物 4 值 也 有 变化 ， 但 不 象 价 态 影 响 那 样 明 显 。 

训 5.2 第 四 周期 某 些 二 价 、 三 价 离子 4 值 ，cm-: 


di》 局 期 宪 中 周期 数 的 影响 ， 同 配 位 体 、 同 价 数 的 同族 元 素 配 
离子 的 A4 值 ， 随 所 处 周期 数 的 增 大 面 增 大 ， 第 二 过 渡 元 京 比 第 一 过 
渡 元 素 4 值 增 大 约 40~50%, 第 三 过 渡 元 素 比 第 二 过 渡 元 来 又 增 大 
约 20~25%。 

2. 配合 物 的 紫外 可 见 光 谱 

中 心 离子 的 4 轨道， 在 配 体 作用 下 能 级 发 生 分 发 ， 从 配合 物 光 
谱 得 到 了 证 实 ， 因 为 只 有 不 同 能 级 4 轨道 之 间 才 可 能 发 生 电 子路 
迁 , 伴随 光 的 吸收 或 发 射 得 到 谱 图 , 这 种 牙 迁 称 为 d-a 跃迁 ,。 因此 ， 


从 吸收 光谱 分 析 可 以 得 到 分 裂 能 大 小 。. 当 4 轨道 能 级 分 丙 为 两 组 


时 ,分 多 能 4 值 即 吸收 话 所 对 应 的 频率 。 由 于 d-4 能 级 差 较 小 ， 所 
以 zz 跃迁 频率 一 般 在 近 紫 外 区 和 可 见 光 区 ， 所 以 过 渡 金 属 配合 物 
一 般 都 具有 颜色 。 例 如 水 溶液 中 的 配 离子 Ti (H:O)i+ ， 在 波 数 为 
20400em-1! 处 有 一 最 大 的 吸收 蜂 ， 见 图 5. 5。 对 这 一 结果 解释 如 下 ， 
因为 Ti+ 只 有 一 个 .a 电子 ,在 八 页 体 Ti(H:O)i 中 占据 低能 量 的 #。 
轨道 ， 当 电子 发 生 如 下 跃迁 


fag eg 


所 吸收 的 能 量 , 就 是 最 大 吸收 峰 对 应 的 波 数 ， 即 4 一 20400cm-:!, 因 
为 Ti (HO) 吸收 了 茧 绿 光 ， 所 以 它 呈现 紫红 色 ， 
其 他 配合 物 的 分 烈 能 一 般 也 可 由 紫外 可 见 光谱 中 得 到 。 


抽查 | 绿 | 贸 | 要 红 | 


4000 5000 ”6000 ?7000 波长 /大 
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图 5.5 Ti (HO)8+ 的 吸收 光谱 

3, 中 心 离子 4 电子 的 排 布 一 一 高 自 旋 志和 低 自 旋 志 

已 知 中 心 离子 的 a 轨道 在 配 体 作用 下 发 生 分 裂 ，d 电子 将 填 入 
分 裂 后 的 轨道 中 , 并 按 着 能 量 最 低 原 理 、 保 里 原理 和 洪 特 规则 排 布 。 
但 需要 考虑 影响 能 量 的 两 个 因素 ,d 轨道 分 疙 能 大 小 ; 当 一 个 轨道 已 
有 一 个 电子 ， 它 对 填 入 第 二 个 配对 电子 的 排斥 能 ， 称 为 成 对 能 ， 町 
p 表示。 

洪 特 规则 指出 ， 在 能 量 相 同 的 轨道 上 ， 电 子 分 占 不 同 轨道 ， 日 
自 旋 平 行 ， 体 系 能 量 最 低 ， 这 意味 着 不 分 占 轨 道 ， 自 旋 相 反 配 对 时 
体系 能 量 就 会 升 商 ， 说 明了 成 对 能 的 存在 。 0 
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分 离 能 的 影响 ， 驱 使 电子 优先 占据 能 量 较 低 的 轨道 ， 电 子 配 对 
能 的 影响 ， 则 要 求 各 个 电子 尽 可 能 分 占 不 同 的 a 轨道 并 自 族 平行 。 
当 这 两 休 因 素 不 牙 征 时 ， 只 能 得 到 一 种 电子 排 布 ， 当 这 两 个 因素 发 
生 邢 插 时 ， i 例如 在 入 面体 场 中 ， 当 中 心 
离子 的 电子 数 为 1，2、3, 8, 9 和 10 时 ， 两 种 因素 对 <d 电子 排 布 的 


影响 是 一 致 的 ， es 但 在 4 电子 数 为 4、5、6 和 7 时 ， 需要 


SO Ra A 
表 5.3 A 八 面 体 本 列子 中 中 心 高 子 的 4 电子 排 布 


舅 场 中 的 排 布 


玉成 对 


i 
转 
| 中 
举 
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《1) 4A>>P 强 场 低 自 旋 态 

分 发 能 大 于 配对 能 称 为 强 场 。 电 子 将 尽 可 能 占据 能 量 低 的 zs 轨 
道 ， 由 于 同一 轨道 中 的 两 个 电子 必须 自 旋 相 反 ， 这 就 出 现 了 配合 物 
的 低 自 旋 态 ( 见 表 5. 3) 。 

《2) A<<P 弱 场 高 自 旋 态 

分 发 能 小 于 配对 能 称 为 畔 场 。 电 子 将 尽 可 能 分 占 不 同 的 4 轨道 
并 保持 自 旋 平 行 ， 这 就 出 现 了 配合 物 的 高 自 旋 态 ， 见 表 5. 3。 

例如 ，Cos+ 共 有 6 个 台电 子 ， 在 CoF3 中 配 位 场 为 弱 场 ，4 
(13000cm 9 < 扫 忆 (21000cm -0 ， 所 以 是 高 身 旋 配 合 物 ， 即 (ts)1 
《ti 面 在 CoCNH:) 中 配 位 场 为 强 场 ，4〔23000cm -1) > 
已 〈21000em -5 ,所 以 是 低 自 旋 配 合 物 ， 即 (ow) (esy*。 表 5.4 列 出 
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了 某 些 中 心 离子 的 A 和 也 值 。 
下 5.4 一 些 八 耐 体 缮 合 物 的 A 和 P 值 
- 5 i | 证 人 rt 预测 白 | 实 珊 自 
配 离 壮 a 电子 山路 必 商 了 PrP/em 配 位 体 | av 旋光 型 


CCr (HDV ea 
rMn (Ha038]3+ 
rcMn 《HsO)e]2+ 
[Fe (HD)e)st+ 


Cr | 20000 | Ha | 13900 
Mnzl | 23800 | BHat) | 21000 
Mons’ | 21700 | 6H2t) | 7800 
Fe3t | 26500 | 6Haz(0 上 13700 


CFe (HsO)e22+ Fe?1 15000 | éHoO | 10400 
[Fe (CN 一 4 Fe3+ 15000 | SC 一 1 33000 
[DRE8]3 一 Can 17800 BF 一 13000 


Co3t 17800 | 5Hat) | 18600 
Co31 17800 | 6NH5 | 23000 
Co?+t 17800 | BCN-— | 34000 


[Ce HzO)e3+ 
[Co 《NMNHa36]3+ 
[Ce CN ™ 


直率 寂 柚 京 计 起 下 于 避 


四 面体 场 的 分 裂 能 作 较 小 C4' 一 子 4), 一 般 不 超过 成 对 能 号 ,所 


以 一 般 为 弱 场 ，d 电子 排 布 为 高 自 旋 态 。 
4. 晶体 场 稳定 化 能 
配合 物 的 稳定 性 可 用 其 晶体 场 稳定 化 能 (简称 CFSE) 的 大 小 稀 
量 。 在 配 位 场 中 ， 中 心 离子 d 电子 进入 分 殊 后 的 4 轨道 ， 同 不 分 裂 
的 以 轨道 相 比 ， 引 起 能 量 的 降低 总 值 ， 称 为 山 体 场 稳定 化 能 。 
目前 ， 一 般 算法 是 按 4 电子 在 强 场 和 弱 场 中 电子 组 态 ， 以 及 不 
局 配 体 中 能 级 分 裂 后 4 轨道 的 能 量 值 (以 De 作 单位 》 米 计 算 ,。 例如 
八 面 体 场 中 EE,， 一 4. 00D, ,Ewe 一 6. 00Ds, Co 的 4' 在 八 面体 强 场 的 
电子 组 态 为 (tw)'， 而 在 八 面 体 弱 场 的 电子 组 为 (ts) les》*， 因 此 
这 两 种 情况 下 蜡 体 场 稳定 化 能 为 : 
强 场 CFSE 二 0 一 6Ew 一 0 一 [6X 《一 4D)] 一 24BP， 
弱 场 CFSE=0 一 (4E,, 十 2E。) 一 0 一 [4X (一 4D,) 二 2X6D,] = 
4D， 
在 正四 面体 场 中 , a 轨道 分 裂 为 H 和 两 组 轨道 本 一 一 2. 67D,, 五 。 
一 1. 78D,，d 电子 在 四 面体 场 中 的 电子 排 布 取 高 自 旋 态 。Ni*+ 的 四 


在 四 面体 弱 场 的 电子 组 态 为 《e)。 Gz.)'。 
弱 场 CFSE 一 0 (4E. 十 4E,) 一 0 一 [4X (一 2. 67D,) 十 4X 

1. 78DJ =3. 56D; 

各 种 品 体 场 中 他 配合 物 的 稳定 化 能 大 小 见 表 5. 5。 可 利用 表 5. 1 的 


数据 来 计算 ， , 
家 5.5 各 种 晶体 声 中 心 离子 的 CFSE,， DD, 


| 


pk 
ki 


[| 


5， 攻 - 奈 勒 (John-Teller) 效应 
配 位 数 为 6 的 配合 物 是 八 面 体 构 型 ,其 中 有 些 并 非 是 正八 面体 ， 
而 是 变形 的 信 面 体 构 型 。 以 吧 的 水 合 配 离子 为 例 ,， 4 电子 具有 两 种 


可 能 的 排 布 ， 第 一 种 是 (ts) (Gd (dz)'， 第 二 种 基 (#2.)5 
(dz (dw2)*。 这 两 种 排 布 具有 相同 的 能 量 ， 简 并 度 为 2。 

1937 年 , 姜 - 泰 勒 措 出 ; 在 对 称 性 的 非 线 性 分 子 中 , 体系 不 可 能 
在 简 并 状态 下 保持 稳定 , 一 定 要 发 生 炭 变 , 使 一 个 轨道 能 量 降低 , 来 
消除 这 种 篇 并 性 。 这 种 效应 叫 司 姜 - 泰 勒 效 应 ， 

Cu’! 水合 配 离 子 具 有 姜 - 泰 勒 效 应 。d" 结 构 的 配合 物 应 有 理想 
的 八 面 体 构 型 , 当 失 去 心 :7z2 才 道上 的 一 个 电子 之 后 , 电子 排 布 成 为 
(ta (za 1 Cd)’, 这 就 减少 了 对 x 和 yY 轴 二 配 体 的 推 斥 力 ， 使 
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土 x 和 士 y 方向 上 的 四 个 配 体 向 中 心 离子 洁 近 ， 形 成 四 个 较 短 的 键 ; 
结果 又 使 dz 轨道 上 的 电子 受到 较 大 推 斥 力 , 使 它们 与 中 心 离 子 的 下 
离 增 大 ， 形 成 两 个 较 长 的 键 。 变 成 了 拉 长 了 的 八 面体 。 这 样本 变 的 
结果 使 Le_* 轨 道 能 级 上 升 ， dz 轨道 能 级 下 降 , 消除 了 简 并 性 ; 若 失 
去 dz 轨道 上 的 一 个 电子 , 则 电子 排 布 成 为 ta)s (de_p)2 (dz)', 这 
就 减少 了 对 z 轴 上 配 体 的 推 尿 力 ， 使 士 z 方 向 上 两 个 配 体 向 中 心 离 
子 舍 近 , 形成 两 个 短 键 ; 结果 又 使 过.。,* 轨 道上 的 电子 受到 较 大 推 斥 
力 而 远离 中 心 离子 , 变 成 压 遍 了 的 八 面体 。 畸变 结果 使 4 轨道 能 级 
上 升 ， dz_vz 轨 道 能 级 下 降 , 消除 了 简 并 性 。 实 验 发 现 Cuz+ 的 配 离子 
绝 大 多 数 是 拉 长 八 面体 。 

晶体 场 理论 提出 了 了 轨道 能 级 分 裂 和 稳定 化 能 概念 ,在 解释 配 
合 物 的 构 型 ， 稳 定性 、 磁 性 、 光 谱 等 方面 取得 了 很 大 成 功 。 但 是 把 
配 体 与 中 心 离子 的 作用 仅仅 看 作 是 点 电荷 或 偶 极 子 之 间 的 静电 排斥 
作用 ， 模 型 过 于 简单 化 ， 不 能 反映 出 两 者 相互 作用 的 真实 情况 。 事 
实 上 配 体 的 原子 轨道 与 中 心 离子 的 原子 轨道 或 多 或 少 发 生 重 释 ， 即 
具有 共 价 键 性 质 。 不 考 虚 这 一 点 是 不 全 面 的 。 因 此 晶体 场 理论 不 能 
很 好 解释 光谱 序列 、 有 机 不 饱 烃 配 合 物 的 形成 ， 炎 基 配合 物 的 稳定 
性 等 问题 ， 需 要 用 配合 物 的 分 子 轨 道理 论 来 说 明 。 


* 四、 配合 物 的 分 子 轨道 理论 初步 介绍 


分 子 轨道 理论 与 品 体 场 理 论 不 同 ， 考 虑 的 是 中 心 离子 的 原子 轨 
道 与 配 体 原 子 轨道 重 得 ,形成 离 域 分 子 轨 道 ， 分子 轨道 的 基本 观点 ， 
如 配合 物 的 分 子 轨道 等 于 中 心 离子 与 配 体 价 原子 轨道 的 线性 组 合 ， 
满足 对 称 性 匹配 条 件 ,分 子 轨 道中 的 电子 在 整个 配 离 子 中 运动 等 ,在 


此 完全 适用 。 


中 心 离 子 与 配 体 所 形成 的 键 型 , 包括 o 键 、 + 键 , s+ 配备， 但 
是 ， 这 些 共 价 键 往往 是 由 配 体 或 金属 离子 一 方 提 殿 电子 ， 和 
价 键 。 

1. 0 键 

在 配合 物 中 心 离子 的 价 轨道 中 ， 凡是 雪 道 极 大 方向 灌 着 三 个 学 


标 轴 指向 配 位 体 的 ， 都 可 以 与 配 位 体 的 o 型 轨道 重合 并 形成 c 型 分 
子 轨道 一 o 键 , 为 了 有 效 成 键 , 这 种 组 合 必须 对 称 性 还 配 , 例如 八 面 
体 络 合 物 中 ， 第 一 过 渡 金 属 离子 的 3dx2-.y?，3d:、4s、4px、4py、4p: 
等 6 个 原子 轨道 , 和 6 个 配 体 的 o 型 轨道 进行 线性 组 合 , 这 12 个 原 
子 轨道 线性 组 合成 12 个 分 子 轨 道 , 其 中 …- 半 成 键 , 能 量 比 低能 的 原 
子 轨道 还 低 , 另 一 半 是 反 键 的 , 能 量 比 高 能 的 原子 轨道 能 莉 还 高 .能 
级 图 如 图 5. 6 所 示 。 由 于 tw 轨道 (dwy， dx，d,:) 宇 个 轨道 极 六 值 方 
向 都 是 夹 在 轴 间 ,不 能 和 配 体 的 o 型 轨道 组 成 分 子 轨 道 , 因 此 其 能 级 
不 变 ， 属 于 非 键 轨道 。 

理论 上 已 经 证 明 , 当 两 个 不 同 能 级 的 原子 轨道 组 成 分 子 轨道 时 ， 
成 键 轨道 含有 较 多 成 分 低能 级 的 原子 轨道 ， 而 反刍 轨道 则 含有 较 多 
成 分 高 能 级 的 原子 轨道 。 


re ee 


配 位 体 群 轨道 


配合 物 分 子 轨 道 


图 5.6 八 面 体 配 合 物 中 ec 分 子 轨道 能 级 加 
由 图 5, 6 可 以 看 出 ,成 键 分 子 轨道 中 的 电子 主要 具有 配 体 电子 
的 性 质 ， 但 在 一 定 程度 上 也 具有 中 心 离子 电子 的 性 质 ， 反 键 分 子 轨 
道中 的 电子 主要 具有 中 心 离子 电子 的 性 质 ， 配 体 电子 的 性 质 居 次 要 
地 位 . 非 键 轨 道 za 本 来 就 是 中 心 离子 的 轨道 , 因此 ee 与 1s 轨道 能 级 
之 盖 为 分 裂 能 A， 
E.:—E, 一 4 (10D,) 
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式 中 的 怠 与 晶体 场 理论 中 的 分 裂 能 相当 ， 这 是 从 配合 物 分 子 轨道 理 
论 中 得 到 的 4 轨道 的 能 级 分 裂 。 

分 子 辆 道理 论 没 有 象 晶 体 场 理论 那样 只 考虑 静电 作用 ， 但 也 得 
到 唱 体 场 理论 的 重 槛 结果 一 一 4 轨道 能 级 的 分 裂 ， 说 明 配 位 场 效应 
不 应 视 为 量 体 场 理 论 的 特殊 结论 ， 而 应 视 为 适用 子 过 渡 金 忆 配 合 物 
的 一 般 原理 。 

2. T 键 

金属 离子 的 to 轨道 虽然 不 能 和 配 位 体 o 型 轨道 形成 a 分 子 轨 
道 , 但 若 表 到 配 体 有 型 轨道 量 对 称 性 匹配 时 , 不 管 其 中 有 无 电 了 予 ， 
都 能 和 金属 离子 的 如 轨道 组 合成 二 分 子 轨 道 一 一 ~ 键 。 

配 体 所 提供 的 轨道 可 以 是 配 位 原子 的 p 或 4 原子 轨道 ， 也 可 
以 是 配 位 共 贸 的 4 分 子 轨 道 ， 见 图 5. 7。 中 心 离子 的 tw 轨道 和 配 体 
的 zp 轨道 之 间 的 重要 ， 有 两 种 互相 矢 直 情况 。 如 图 5. 8 记 示 ， 形 成 
Fx (p 一 dy) 键 。 


HHI NO A Re 
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图 5.7 金属 高 子 的 4 较 道 和 配 位 体 的 p 轨道 4 软 道 、x'* 软 道 之 间 移 + 键 


图 5.8 中 央 离 子 的 dw 轨道 和 配 位 体 的 p:.、 思 轨道 形 不 的 (p 一 dy》 键 
1) 当 配 体 的 xf 轨道 能 基 高 于 中 心 离子 的 tw 白道 , 而 且 配 体 x 罗 
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道 是 空 的 , 它们 之 间 组 成 的 分 子 轨道 如 效 5. 9 (a) 所 示 。 在 所 形成 
配合 物 fr 分 子 轨 道 忆 se 和 和 于， 其 中 对 分 子 轨道 的 能 量 高 于 ,二 mw 分子 
轨道 的 能 量 低 于 ts,。 由 于 配 体 x 轨道 上 无 电子 ， 这 时 低能 量 的 中 心 
离子 轨道 中 的 电 了 于 将 进入 #;: 分 子 轨道 ,使 能 量 降低 , 增 大 了 分 列 
能 4 值 . 如 腾 (其 中 P 元 素 有 34 轨道 , 但 无 34 电子 )、 种 (其 中 As 
元 素 有 44 轨道 , 但 无 44 电 于 )，CN- 和 CO 等 都 属于 这 类 配 体 ， 因 
为 A& 值 很 大 ， 是 强 场 ， 故 常生 成 低 自 诡 配 合 物 。 由 于 金属 离子 提 殿 
”电子 ， 配 体 接 受 电子 ， 因 此 称 这 种 x 键 为 反 配 位 x 键 或 反馈 键 。 


(a) 《hy》 


图 5.9 八 面体 开 配 合 物 中 x 分子 轨 道 的 形成 对 4 的 影响 

(ii) 车 配 体 的 x 轨道 比 中 心 离子 如 原子 轨道 能 量 低 ， 而 且 r 轨 
道 已 有 电子 占据 ,它们 之 间 组 成 分子 轨道 的 情况 如 图 5. 9 (b) 所 
示 。 其 中 了 分 子 轨道 的 能 量 低 ， 接 近 子 x 轨道 的 能 量 ， 故 配 体 r 轨 
道上 电子 进入 允 轴 道 , 而 :分子 轨 道 的 能 量 高 , 与 中 心 离 子 的 zw 轨 
道 相 接近 , 故 ;轨道 中 电子 进入 zm， 则 #5 与 ef 的 能 量 若 减少 , 降 
低 了 分 离 能 4。 故 是 高 自 旋 配合 物 。 如 A 
体 。 这样 由 配 体 提供 电子 ， 为 正常 共 价 < 配 键 。 

通过 配合 物 分 子 轨道 理论 的 分 析 ， 可 以 看 出 分 裂 能 受 配 体 提 殿 
与 中 心 离子 形成 的 x 键 轨道 类 型 的 影响 ， 配 体 影 响 的 版 序 为 ， 

# 接受 体 > 无 并 作用 配 体 > 二 给 予 体 
这 样 就 有 肿 于 理解 光谱 化 学 序列 ; 丛 CN7、NO, 这 样 的 配 体 , 因 


具有 能 与 过 渡 金 属 离子 d 轨道 相互 作用 的 空 的 x 轨道， 成 为 x 接受 ， 


体 , 使 分 裂 能 增 大 ， 排 在 光谱 化 学 序列 的 强 场 部 分 而 NHa、 HzO 这 
类 配 体 ， 仅 能 与 过 淡 金 属 离子 形成 v 键 ， 无 关 作 用 配 体 ， 因 此 对 分 
裂 能 的 影响 属于 中 间 顺 序 ; 对 于 人 象 碳酸 根 (CO3  ) 、 虚 素 配 体 ， 酚 能 
与 过 淡 金 属 离子 4 轨道 相互 作用 的 x 轨道， 已 被 电子 占据 是 x 的 
给 予 体 ， 降 低 了 分 列 能 ， 排 在 光谱 化 学 序列 的 弱 场 部 分 。 
3. oT 配 键 

在 上 述 配合 物 x 键 形 成 的 第 一 种 情况 里 ， CO、CN-:!: 这 样 配 体 ， 
同 中 心 离子 除 形成 正常 o 配 键 外 ， 还 可 以 形成 反 配 位 + 键 ， 这 样 整 
个 配合 物 中 具有 cr 配 键 。 这 种 o-x 配 键 的 形成 有 利于 配合 物 的 稳 


定性 。 同 时 还 可 以 活化 配 体 ， 因 此 这 种 键 型 在 催化 反应 中 很 重要 。. 


(1) 半 基 配合 物 中 的 o-x 配 键 

过 渡 金 属 与 CO 形成 的 配合 物 称 为 烤 基 配合 物 ， 如 Ni (CO),、 
Fe(CO),、Cr(CO), 等 ， 

在 狗 基 配合 物 中 金属 元 素 表 现 为 零 价 甚至 是 负 价 ， 例 如 HCo 
(CO), 是 强酸 ， 可 以 解 离 为 Co (CO)7 离子 , Co 是 负 价 。 这 种 配合 
物 的 形成 ,显然 不 能 用 静电 作用 来 解释 ,金属 原子 与 CO 之 间 可 能 是 
共 价 结合 。 

以 Cr (CO)。 为 例 , 来 讨论 CO 分 子 端 基 配 位 成 键 情况 .Cr 原子 
的 电子 组 态 为 3dg54s1， 由 于 Cr (CO), 是 八 面体 构 型 ,6 个 d 电子 赴 
在 ta (dwy、dw、 dys) 轨道 上 ,根据 价 键 理论 Cr 原子 采取 dzsps 杂 化 
〈 按 配 位 a 键 形成 条 件 ,参与 杂 化 的 原子 轨道 为 ds yd、 、 记 、z、 
po 六 个 室 的 杂 化 轨道 分 别 指 向 从 面体 六 个 角 顶 ,分 别 接受 一 个 CO 
分 子 的 5c 轨道 一 对 电子 ， 形成 正常 的 o 键 , 如 下 图 所 示 《 画 线 部 分 
表示 电子 占据 轨道 )， 


De 
ee 

一 一 
[ee 


c<T) + =0 

disp 59 
同时 ,Cr 原子 的 占据 电子 的 dw 轨道 与 CO 的 2r* 空 轨道 对 称 性 
应 配 、 组 合成 大 x 键 分 于 轨道 。 Cr 原子 ds 上 电子 进入 配 体 CO 的 
2x “党 轨 道上 ,这样 形 成 的 键 叫 反馈 < 键 , 如 图 5. 10 所 示 。 同样 Cr 
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原子 中 ds 轨道 也 可 以 和 CO 另 一 个 空 的 2x 轨道， 再 形成 一 个 反馈 
志 键 。 

可 见 Cr (CO)s 中 区 有 = 配 键 ,又 有 反馈 r 键 , 这 两 种 键 合 称 为 
cr 键 ， 亦 称 电子 授 受 键 。 

中 央 金 属 和 配 体 之 间 o 配 键 和 反馈 关键 的 形成 是 同时 进行 的 ， 
而 且 so 配 键 的 形成 增加 了 中 央 原 子 的 负电 荷 ， 对 反馈 x 键 的 形成 有 
利 ， 反 局 键 的 形成 则 可 减少 中 心 原子 的 负电 荷 ， 对 o 配 键 的 形成 
更 加 有 利 。 两 者 互相 促进 , 常 称 为 “协同 作用 ”， 其 效果 比 单独 一 种 
类 型 前 成 键 作 用 强 得 多 ， 因 此 可 形成 稳定 配合 物 。 

反馈 x 键 的 形成 使 电子 进入 CO 的 反 键 轨道 ， 必 然 前 弱 CO 
键 的 强度 , 这 一 点 可 从 CO 键 长 的 变化 数据 中 看 出 , 没有 配 位 的 CO 
键 长 是 112. 9pm，, 而 配 位 的 CO 键 长 增长 .例如 Cr (CO)s 中 CO 键 
长 是 113. 7pm。 


$6.9-<— 


dxy disp 


图 5.10 eo-x 电子 授 受 配 键 

许多 过 渡 金 属 配合 物 具 有 催化 作用 ， 就 是 因为 o-x 反馈 配 键 的 
形成 ， 活 化 了 配 体 ， 如 速 了 反应 的 进行 。 饮 如 属于 狭 基 合 成 的 氨 甲 
酰 反应 , 是 以 Cox(CO) 为 催化剂 ,烯烃 增加 一 个 碳 原子 生成 醛 的 反 
应 。 喧 基 合 成 是 一 个 重要 催化 反应 领域 ， 催 化 剂 一 般 是 过 小 金属 配 
合 物 。 

《2) x 配合 物 的 o-x 配 键 

烯烃 、 颁 烃 可 以 和 a" 或 4 电子 较 多 的 过 流 金 属 离子 Ag1+ 、Cu'、 
Pt*+、Hg ”等 形成 稳定 配合 物 ; 在 这 种 配合 物 中 ， 烯 、 烽 等 不 居 和 
烃 配 体 是 以 其 x 电子 和 x 轨道 参与 配合 作 央 ， 所 以 这 种 配合 物 称 为 
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T 配合 物 . 例如 , 乙 乡 与 Pt 形成 的 配合 物 K[EPtCCs:H4)Cl3)HsO 就 
是 吾 斯 (Zeise) 盐 ， 它 是 铂 的 乙烯 配合 物 。 

晶体 结构 的 实验 测定 表明 ,在 此 配合 物 中 Pt*+ 具 有 按 正 方形 排 
列 的 四 个 配 体 ， 其 中 三 个 是 Cl- ， 一 个 是 乙 妖 ， 乙 烯 的 C 一 C 键 与 
PtClz 所 组 成 的 平面 垂直 , 府 且 贞 个 碳 原子 与 Pt*+ 的 距离 相等 , 如 图 
5. 11 所 示 。 


一 一- 一 -一 


图 5.11 [PtCliCsHj- 配 离子 的 结构 

现在 用 配合 物 的 分 子 轨道 理论 来 分 析 PtCls (CsH,) 的 成 键 情 
况 。Pt:+ 电 子 组 态 为 gd ， 帮 有 一 个 空 的 5d.s -轨道 ,还 有 6s、6p:、 
6p;， 3 个 空 轨道 , 可 组 成 正方 形 dsp? 杂 化 轨道 。 其 中 三 个 dsp? 杂 化 
轨道 接受 三 个 CI 的 一 对 电子 形成 三 个 e 配 键 ， 番 下 的 -个 dsp? 杂 
化 轨道 与 乙烯 天 轨道 ,形成 由 乙 瞻 提供 一 对 x 电子 的 oo 键 ,这 个 o 键 
指向 乙烯 关键 的 中 心 ， 这 种 键 也 称 为 关键 : 另外 Pt 和 中 已 填充 电子 
的 d: 轨 道 与 乙烯 的 反 键 的 x" 轨道 对 称 性 一 致 , 可 相互 重 登 ,形成 -一 
个 由 Pt: 提供 一 对 电子 的 反馈 * 键 ,总 的 成 键 情 况 如 图 5. 32 所 示 ， 


村 dsp? 


全 轴 


wr 


图 5.12 之 烯 和 Pt 间 的 成 键 情况 
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形成 。-x 配 键 。 这 一 成 键 加 强 了 Pt* 与 乙烯 间 的 成 键 作用 。 但 是 有 
电子 云 进入 乙烯 反 键 的 轨道 ， 使 乙烯 活化 ， 使 双 键 容易 打开 ， 为 
乙烯 进行 下 一 步 反应 〈 如 聚合 ) 创造 了 条 件 ， 这 就 是 配合 催化 乙 刀 
的 一 种 机 理 。 配合 催化 在 石油 化 工 中 十 分 重要 。 

综 上 所 述 ， 本 章 讨论 了 三 种 理论 ， 价 键 理论 在 配合 物 发 展 中 曾 
有 过 很 大 贡献 ， 但 是 它 只 能 说 明基 态 配 合 物 的 磁性 等 一 些 性 质 ， 而 
不 能 说 明 配 合 物 的 电子 光谱 。 晶 体 场 理论 在 研究 配合 物性 质 和 光谱 
方面 取得 较 大 成 就 ,由 于 没有 考虑 中 心 离子 与 配 体 之 间 的 共 价 结合 ， 
因 面 在 解释 化 学 序列 等 方面 显得 无 能 为 力 。 分 子 轨道 理论 把 中 心 离 
子 或 原子 和 配 体 当 作 相互 联系 的 整体 来 考虑 ， 理 论 上 是 严格 的 ， 然 
而 定量 计算 很 困难 ， 在 计算 过 程 中 不 得 不 引进 近似 处 理 ， 因 而 也 只 
能 得 到 近似 结果 。 目 前 ， 在 处 理 比 较 复杂 的 配合 物体 系 时 ， 只 能 几 
个 理论 并 用 ， 互 相 取长补短 ， 来 对 配合 物 的 结构 和 性 质 ， 作 出 较为 
满意 的 说 明 。 


五 、 基 本 例题 解 


(1 预测 一 个 qs 人 而 体 配 合 物 在 强 场 与 能 场 时 的 磁 矩 大 小 。 
解 ; 在 弱 场 4 八 面 体 配 合 物 的 电子 排 布 为 (tw)* (ee ， 有 四 个 
未 成 对 电子 。 在 强 场 时 电子 排 布 为 (ts) (ee)"' 无 未 成 对 电子 , 因此 
了 给 场 是 硕 磁性 的 有 磁 算 。 强 场 时 是 反 磁 性 的 无 磁 矩 。 
(2) 计算 dt 高 自 旋 型 八 面 体 配 合 物 与 轨 而 体 配合 物 之 闻 配 位 场 
的 稳定 化 能 之 差 。 | 
解 . d' 八 而 体高 自 旋 型 电子 排 布 为 (te) (e,)! 有 四 个 未 成 对 电 
子 ， 稳 定 化 能 
CFSE =0— (3E., TE. ) 
一 0 一 [3X (—4D,) 十 1X6D] 一 6D， 
四 面体 梅 型 高 自 旋 型 电子 排 布 为 (1.)* (e): 
CFSE =0— (2E, +2E,) 
=0— [ (2X1. 78D,) 十 2X (~—2. 67D.)) 
=1. 78D, 
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《CEFSE》A 面 作 一 (CFSE)wgk 

=6D,—1. 78D,=4. 22D, 

(3) 已 知 F- 是 弱 配 位 体 , 但 配合 物 CNiF6)*” 却 是 反 磁 性 的 ,为 
什么 ? 

解 ，CNiFs2*" 中 Ni'+ 是 正四 价 离子 ， 随 着 价 数 的 增加 ， 分裂 能 
4 增 大 ， 尽管 下 -是 弱 配 体 ， 由 于 Ni'+ 起 主要 作用 ,因此 4>p 是 强 
场 懈 自 旋 ， 即 《as (ec)" 所 以 是 反 磁 性 的 。 

《4) 写 出 八 面 体 配 合 物 ffe (HiO)6]?+ 和 [Fe (CN)0 的 4d 电 
子 排 布 ， 说 明 其 原因 。 | 

解 ; 由 表 5.3 查 得 两 配合 物 的 分 裂 能 丸和 成 对 能 p 的 数值 如 下 ， 

fEe (HO) A 《C10400cm"') 之 (15000cm 1) 弱 场 

{Fe CCN),1- 上 《33000cm 1) 六 Pp (15000cm !1) 强 场 

因此 CFe (HO) 为 高 自 族 配 合 物 即 (tw)! (e,)*。 面 
fFe (CN)6]* 为 低 自 旋 络 合 物 ， 即 《zas) (Cer)"。 

(5) 正 从 面体 配 离子 Ni (HsO)?+ 和 Ni ten)#t 的 吸收 光谱 ， 见 
图 5. 13 所 了 示 ， 说 明 配 离子 的 颜色 . (en 表示 乙 二 膀 ) 


10,000 12,000 


10.000 8000 


15 ,000 
频率 /cm 


60,000 25 000 


图 5.13 Ni CH2O)3+ ( 实 强 ) 和 Ni (en)+《 虚 线 ) 的 明 收 光谱 。 光 谱 
在 可 风光 区 姬 的 前 色 在 耕 的 上 方 
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解 : Ni (CHO)i+ 的 吸收 光谱 如 图 中 实 线 所 示 , 在 可 见 光 区 有 两 
个 吸 殉 峰 ， 分 别 对 应 可 见 光 区 的 蓝 、 红 区 域 ， 而 对 绿 、 黄 区 域 几 乎 
不 吸收 ， 闪 此 配 亢 子 应 为 绿色 。 

CNiten);)*+ 配 离子 的 吸收 光谱 如 图 中 虚线 所 示 , 在 可 见 光 区 有 
一 个 吸收 蜂 ， 对 应 于 可 见 光 区 的 绿 、 黄 区 域 , 所 以 配 离子 应 为 紫色 。 


习 迹 


5, 1 解释 分 烈 能 点 按 下 列 顺 序 增 加 的 原 亲 
(a) CCrCledi, ECr (CNHe+，CCr (CN)e) 
tb) [CCo (HOI, Co (HO +t, CRh (HO)sY+ 

5, 2 ”为 什么 正四 面体 Co:+ 配 合 物 比 Ni:+ 配 合 物 稳定 ， 

5. 3 推测 下 列 配 离子 的 颜色 ， 它 们 吸收 看 的 波 数 为 CCrFeI3~ C14900， 
22700em™T 1 CCu (CNH3) 2z+T 〔14000cnmi FeODt (12700, 19600cm™!), 

5, 4 在 下 面 的 各 对 配合 物 中 ， 选 出 魏 信 比较 大 的 一 个 ， 并 说 明 渤 择 的 根 
据 ， 

(a) [Fe 〔〈HsOD)63+ 和 [Fe (HsO)e02:+ 

tb [CoCle)* 和 [CoClj: 

(cy》 CCoCle) -种 [CoFeis- 

(d) [Fe (CN 和 (COs CCN) 
5, 5 说 明 Co (CN)E 模 定 而 Co (CN) 不 稳定 的 原因 。 
5. 5 解释 鲜 的 大 务 数 配合 物 无 色 的 原因 。 
5.7 在 下 列 每 对 配合 物 中 , 推 独 三 一 个 配 台 物 将 有 较 征 能 量 的 4 一 4 跃迁 

(a) [Pt (CNH:)21 和 [Pd (NH3)+ 

Cb) CV (HOT2+ 和 CCr (036]34 

(ey) [RhCisl- 和 【Rh (CNDe] 

(dj CNi 《CHOI"+ 和 CNi 《NH3y03 
5.8 Ro (HO061 和 CRuClsJ:- 分 裂 能 几乎 相同 说明 原 胃 。 
5. 9 ”ECoG 是 正四 面体 构 型 ， 而 [CuCl 是 压 平 四 面体 的 原因 。 
5. 10 利用 姜 - 泰 蔓 效 应 推测 下 列 配 高 子 中 哪 一 个 易 变 形 [CNi Cn 
CuCh I， (CuClej!-, 

5. 11 为 什么 狗 基 配合 物 中 过 渡 金 展 可 以 是 宕 价 其 至 是 负 价 。 

5. 12 Ni (PC ， Pd (PR 等 零 价 金属 配合 物 是 怎样 成 键 的 。 
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第 六 章 ”分 子 的 物理 性 质 及 弱化 学 键 


分 子 的 电学 性 质 ， 磁 学 性 质 和 分 子 间作 用 力 是 分 子 的 重要 物理 
人 性质， 它们 与 分 子 结构 有 密切 的 关系 。 通 过 对 这 些 性 质 的 认识 可 以 
深入 了 解 分 子 间 的 作者 。 

弱化 学 键 主要 是 指 氢 键 、 分 子 间 配 键 。 从 相互 作用 的 特点 来 看 ， 
它们 县 有 方向 性 和 饱和 性 ， 表 现 出 化 学 键 的 一 些 特 征 。 从 作用 能 的 
大 小 来 看 ， 它 们 远 远 小 于 化 学 键 能 ， 辣 分 子 间 作用 能 接近 ， 所 以 称 


为 弱化 学 键 。 弱 化 学 键 虽 然 键 能 较 小 ， 但 对 物质 的 物理 化 学 性 质 却 
有 和 较 大 的 影响 。 
一 、 分 于 的 电学 性 质 
1. 偶 极 矩 


分 子 是 由 原子 组 成 ， 原 子 是 由 原子 核 和 电子 组 成 。 因 此 ， 每 个 
分 子 也 可 以 看 成 是 由 电子 和 原子 核 组 成 ,由 于 正 负电 荷 电 量 相 等 , 整 
个 分 子 是 电 中 性 的 ， 然 而 正 负 电荷 中 心 可 以 重合 也 可 以 不 重合 。 重 
合 者 称 为 非 极 性 分 子 ， 不 重合 者 称 为 极 性 分 子 。 

分 子 的 极 性 大 小 用 偶 极 和 撼 4 来 量度 。 若 分 子 的 正 负电 荷 电量 分 
别 为 十 9 与 一 gg， 两 中 心 相 距 为 2， 列 分 子 偶 极 矩 x 定义 为 

A=g*{ {6-1) 
侦 极 第 & 是 一 个 矢量 , 方向 从 正 电 荷 中 心 至 负电 蓓 中 心 ( 见 图 6.1)。 
偶 极 黎 的 Si 单位 是 库仑 。 米 〈C。m)7。 习 惯用 德 拜 〈D) 表示 ， 
1D=3. 336X10 CI 
为 纪念 最 早 提出 偶 极 和 矩 概念 的 荷兰 物理 学 家 德 拜 (P - Debye, 1912 
年 提出 ) 而 命名 。 若 电 蓓 9 为 电子 电荷 1. 6022X107*C, 7 为 100pm 
(0. lnm， 支 )》 时 ， 则 
A= (1]. 6022 X10 3C) x (x10-™m) 
二 1]. 6022X 10- OC» m 
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二 4,8D 
小 分 子 的 偶 极 矩 大 小 约 为 这 个 数量 级 。 
2. 分 子 的 极 化 作用 
(1) 极 性 分 子 的 取向 极 化 
极 性 分 子 虽 然 有 永久 侦 极 矩 ， 在 无 
外 电场 时 由 于 分 子 热 运动 ， 偶 极 矩 指向 
图 6,1 分 子 侦 极 和 ”各 个 方向 的 机 过 相同 ， 所 以 大 量 分 子 的 
平均 结果 ， 总 的 偶 极 矩 为 零 ， 当 受到 外 电场 作用 时 极 性 分 子 要 顺 着 
电场 方向 取向 ， 只 有 偶 极 矩 方向 与 外 电场 方向 相反 排列 ， 体 系 的 能 
量 才能 最 低 。 所 以 极 性 分 子 有 按 外 电场 方向 相反 排列 的 趋势 。 而 热 
运动 则 扰乱 这 种 排列 ， 见 图 6. 2。 当 达到 热力 学 平生 时， 分子 具有 
一 定 的 平均 侦 极 矩 如， 这 一 现象 称 为 取向 极 化 。 可 以 证 明 ， 这 种 取 
向 平均 慢 极 矩 六 的 大 小 与 分 子 所 在 处 的 有 效 电 场 强度 成 正比 。 同 绝 
对 温度 了 成 反比 ， 随 分 子 的 永久 偶 极 矩 增 大 而 增 大 。 即 
EB 


二 日 时 一 和 
| 


{6-2) 


(6-3) 


= 


i 


上 IE 


图 6.23 极 性 分 子 的 歌 向 极 必 
(a) 无 忠 扬 ;《b》 电 场 很 蝇 温 度 很 爸 的 极 服 情况 


式 中 比例 系数 m 被 称 为 取向 极 化 率 , 在 数值 上 等 于 单位 电场 强度 时 
， 的 取向 偶 极 矩 坊 ， 因 为 玉 的 单位 是 V. m-!， 所 以 亏 的 单位 是 
C，V I!。，m’, 是 波 兹 曼 (Roltzmann) 常数 。 


非 极 性 分 子 由 于 无 永久 偶 极 矩 存在 ， 在 电场 作用 下 不 会 产生 到 ， 


向 极 化 ， 
《2) 极 性 分 子 和 非 极 性 分 子 的 变形 极 化 


菲 极 性 分 子 的 特点 是 正 负电 荷 中 心 重 合 ， 但 是 在 电场 作用 下 正 


电 中 心 向 电场 负极 方向 位 移 ， 而 负电 中 心 向 电场 正极 位 移 ， 造 成 正 
负电 中 心 分 离 ， 使 正 负电 中 心 上 距离 大 于 霉 。 而 和 极 性 分 子 在 电场 作用 
下 正 负 电荷 中 心 距离 增 大 ， 这 种 在 电场 作用 下 使 正 负 电 中 心 距 离 增 
大 的 现象 ， 称 为 变形 极 化 。 变 形 极 化 的 结果 产生 诱导 个 极 矩 和 内， 它 
与 分 子 所 处 的 有 效 电场 强度 巨 成 正比 ， 
t= aE 
式 中 一 一 变形 极 化 率 。 
分 子 在 电场 作用 下 变形 极 化 分 两 种 情况 ， 一 种 是 分 子 骨 架 (分 
子 中 的 原子 核 及 内 层 电子 ),， 发 生变 形 ; 另 一 种 是 分 子 骨 架 不 变 , 电 
子 云 相对 分 子 骨 架 发 生 位 移 。 因 此 am 由 两 部 分 组 成 : 


dd 二 十 训 , 


(6-5) 


a 表示 第 一 种 变形 称 为 原子 极 化 率 ，a。 表示 第 二 种 变形 称 为 电子 极 


化 率 ， 两 者 都 不 随 温 度 而 变化 。 
显然 ,对 于 极 性 分 子 的 极 化 作用 应 包括 取向 极 化 和 变形 极 化 ,所 
以 其 总 的 平均 偶 极 矩 pz 为 
HAAph ti =uE+aE=aE 


名 
a 一 十 gs 二 域 示 十 十 (6-6) 


& 称 为 分 子 极 化 率 , 它 等 于 取向 极 化 率 和 变形 极 化 率 之 和 ,一般 随 温 
度 而 变化 的 取向 极 化 率 所 占 比率 较 大 。 
对 于 非 极 性 分 子 , 没有 取向 极 化 ， a 二 0。 极 化 率 只 等 于 变形 极 
化 率 mm: 
= QQ 十 a (8-7) 
由 式 “6-2)、(6-4) 极 化 率 的 定义 式 可 以 看 出 , 因为 偶 极 矩 的 
单位 是 c* m， 电 场 强 度 的 单位 是 优 ， 米 -: (V ，m !)， 所 以 极 化 率 
& 的 单位 是 C， VY，m:。 这 一 单位 使 用 起 来 不 太 方 便 , 车 定义 a= 
a/4xeo， 由 于 & 的 单位 为 CY-'m™?， 所 以 a' 的 单位 是 米 * (m!)， 因 


(6-4) 
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此 常 称 ww 为 极 化 率 体 积 ， 见 表 6. 1。 典 型 数值 从 He 的 0. 20X10-3 
m’ 到 CCL 的 10. 5xX10-*m?。 这 丙种 物质 的 分 子 体 积分 别 为 40X 
10-%mz 和 230X10 ?mm*， 应 注意 极 化 率 体积 与 分 于 体积 的 平行 关 
勾 。 


偶 极 矩 和 极 化 率 是 分 子 的 重要 物理 性 质 ， 在 讨论 分 子 闻 作 用 力 


以 及 拉 曼 光谱 时 极 化 率 是 有 用 的 。 i | 
家 6.1 偶 极 矩 〈 扩 、 极 化 率 〈o) 和 起 化 率 体 可 (a ) 


和 
Di 
> 


HI 
Hs 
NHs 
Col 
CHCIls 
CH2Cl» 
CH3CIl 
CH 
CH3OH 
CHsCHOH 
Cels 
CsHsCHs 
oCsH: (CHa)s 
He 
Ar 


Dyce i 


请 
= 


2 
名 
| 


Pm 


-3. 极 化 率 与 介 电 常数 的 关系 


《1)》 相对 介 电 常数 
按 导电 性 物质 分 为 导体 和 绝缘 体 ， 后 者 又 称 为 电介质 ， 


对 于 平行 板 电容 器 ,电容 C 定义 为 正极 极 上 的 电荷 9 与 两 极 板 


疗 的 电位 差 AV 之 比 : 
Dee 
AV 
在 SI 单位 中 C 的 单位 是 法 拉 〈F)。 
设 C。 为 极 板 间 的 真空 电容 ，C 为 极 板 间 读 充电 介质 后 的 电容 ， 
则 全 与 Co 之 比 为 电 分 质 相 对 介 电 常数 Er; 
(6-8) 


& 是 磋 空 介 电 常数 ,6 二 8.85X10~-BCV-m -或 C'，J-!，m-!。 
在 电容 极 板 间 填充 电介质 后 电容 增加 ， 所 以 CCo、#>>1。， 实 验证 
明 , 一 切 电 介质 的 s. 半 1。 标准 状 态 下 空气 的 & 二 1. 000583, 很 接近 
真空 的 & 一 1， 即 Cw4 二 Co， 所 以 & 可 以 近似 表示 为 ， 
因此 ， 在 平行 板 电 容器 中 测量 填充 电介质 时 的 C 与 实 空 时 的 C 或 
Cwx， 就 可 以 求 得 6。 

如 果 保 持 极 板 电量 9 不 变 ， 则 


6 (6-9) 


”站 Yo 


“AV 
气体 的 & 值 接近 于 1。 不 同 液体 的 es 范围 从 2~200。&, 与 温度 、 电 
场 频率 有 关 ，-- 些 物质 的 相对 介 电 常数 示 于 表 6. 2， 
表 6. 2 一 些 物质 的 相对 介 电 常数 


标准 状态 下 的 气体 


， DON583 
: O00OF4 
， DOOBES 
， O099.0 


He 
CH 


i 


(2) 克 劳 修 斯 - 莫 索 第 方程 与 德 硕 方 程 
电容 器 填充 电介质 只 后 ， 如 果 保 持 极 板 电量 不 变 ， 则 极 板 间 电 


18] 。 


位 着 降低 ， 见 式 《6-9)。 其 原因 是 由 于 电介质 的 分 子 被 电场 极 化 后 ， 
产生 的 平均 偶 极 和 矩 的 方向 与 电场 方向 相反 , 因而 抵消 了 一 部 分 外 电 
场 ， 使 极 裤 间 电 压 降 低 。 固 此 极 化 作用 请 大 ， 介 电 常 数 也 剑 大 。 可 
以 证 明 ， 化 合 物 相对 介 电 常数 。 与 极 化 率 之 间 存在 如 下 所 示 的 关 
EP | 

er 一] MM 1 4 


一 -se 一 一 


“一 和 xia 一 也 (6-10) 
式 中 MM 一 一 摩尔 质量 ; 
2 一 一 温度 二 时 的 介质 密度 ; 
工 一 一 阿 快 戎 德 罗 常数 。 
对 于 非 极 性 分 子 ， 由 式 (6-190);， 有 


2 + (6-11) 
式 (6-11) 称 为 克 劳 外 斯 - 莫 索 第 (clausius-Mosetti) 方程 式 。 令 
Pa=Pe+P. 一 过 a (6-12) 
_ 了 _ 
二 一 入 一 了 {6-13) 
式 中 P, 恋 形 极 化 上 魔 ; 
了 P. 一 一 电子 极 化 度 ; 
PP, 一 一 原子 极 化 度 。 
对 于 极 姓 分 子 ， 由 式 〔6-6)， 有 
(+t) (6-14) 
此 方程 首先 由 德 拜 导出 ， 故 称 为 德 拜 方程 式 。 
令 
， pe 
“一 和 Cae ast aET) 
式 中 王 称 为 摩尔 极 化 度 ， 它 也 和 a 一 样 ， 等 于 下 列 各 部 分 的 和 。 


P=Pt+P.=P.+P.+P, (6-15) 
P, 称 为 麻 尔 取向 极 化 度 ， 其 表示 式 为 : 
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于 (6-16) 


对 德 拜 方程 稍 加 改写 ， 得 
eiM_ I ,221 
Pep ge gekT 


在 一 系列 给 定 温度 下 测 得 样品 6 和 p, 计算 出 摩尔 极 化 度 卫 , 再 以 
对 地 作 图 ， 由 直线 的 截 距 和 斜率 可 求 出 wm 与 x。 图 6. 3 示 出 HCI， 


6-17》 


“HBr、HI 的 一 市 图 ， 从 直线 的 斜率 算得 它们 的 偶 极 秆 分别 为 


1. 03D、0. 79D 和 0. 38D.。 因为 截 距 是 由 去 -0 外 推 求 得 的 , 即 了 -> 
oo， 此 时 强烈 的 热 运动 使 极 性 分 子 排列 完全 无 序 ， 以 致 于 取向 偶 极 


和 矩 平均 结果 为 零 ， 极 化 作用 完全 取决 于 变形 极 化 ， 所 以 求 得 的 是 变 
形 极 化 率 to 


下 
2 
心 。 
谢 
旺 
缮 
局 
寺 
0 1.0 2 .总 各. 让 5. 心 
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图 6.3 摩尔 极 化 度 与 温度 的 关系 

德 拜 方程 通 用 于 极 性 气体 和 极 性 分 子 在 非 极 性 溶液 中 的 稀 蘑 

祝 ， 
例题 6.1 在 10 个 不 同 温度 下 ， 测 得 樟脑 的 相对 介 电 常 数 为 ， 


830 16D 1l20 140 160 180 


32. 5 1 4 710 8 10D 9.5 B89 8.1 7,, 7,1 €, 2 
"183 。 


求 出 分 子 偶 极 矩 上 w， 分 子 的 变形 极 化 率 a 和 极 化 率 体 积 a。 
解 ， 在 0C 时 樟脑 的 密度 bp 是 0. 99X 10kg 。， nm。 分 子 量 M== 
152. 23X10 到 g，mo] 1!。 由 德 择 方程 得 知 


el1M3e A 
i 


3e, * M 


_ (3X8, 8542X 10 “CV rm ') (152. 23X107 kg * mol™!) 
C6. 02X10Pmol !) (0, 99x10kg* m-’) 


=6. 87X 10-3CV-im? 


将 所 用 数据 列表 如 下 : 


0 BO 100 140 160 180 


120 


二 /103K 3, 6 3. 41] 3. 19 3. 00 2. B3 2. 68 2. 54 2, 54 2, 31 2, 1]1 
Ex 12. 5 1 4 10. 8 100 9 5 8 8&.1 7.6 7 1 6.2 

二 :2A710-a 。 
5. 39 5. 26 5. 19 5 09 5. OE 和 91 4 87 A. Bl 4. 73 4. 6& 


以 表 中 的 数据 作 图 ， 见 图 68. 4。 求 得 截 距 为 3，65， 所 以 
a =3, 5X10 3171C:. m 
六 3. 65 X10°3] IC 。imn2 


dres 4xrX (8, 854X10-7]-!.， 

=3. 28X10 “m=—3. 28X10° cm 

Pe 0 所 以 

所 = 480X i 

因此 

= 
V3X1. 38066 X10 3] Ky Xx {0.480X10 wi CO. 

=4, 46X10-*cm 人 1. 34D 

说 明 ; 有 关 此 结果 的 奇异 行为 是 , 樟脑 到 175 亿 才 熔 化 , 取向 极 
化 的 存在 说 明 樟脑 分 子 即 使 在 固体 状态 也 在 旋转 。 


CC» m- 1) 


~—0. 480X 10 *#]7C: "mm "KK 


ms 及 ) 
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图 6.4 樟脑 的 Debye 方程 图 
4. 极 化 作用 与 频率 的 关系 


以 上 讨论 的 都 是 静电 场 对 分 子 的 极 化 作用 。 当 外 加 电场 据 苏 
《 交 变 电场 ) 时 , 极 化 作用 随 振 萝 频 率 在 一 定 范围 变化 而 改变 。 对 于 
低 疾 电场 (vy< 过 10*Hz)， 例 如 频率 在 50 一 500kHz 的 无 线 电波 。 分 子 
的 取向 、 电 子 和 原子 极 化 都 能 发 生 。 在 中 频 电 场 Gy 在 10*~A0*Hz 
之 间 ), 根性 分 子 来 不 及 随 电 场 的 快速 变化 而 取向 , 所 以 取向 极 化 不 
存在 , @% 二 0。 对 于 高 频 电场 >4X10*Hz), 例如 可 见 光 区 , 原子 
极 化 跟 厅 上 电场 变化 , 一 0， 只 有 质量 很 轻 的 电子 能 对 外 电场 快速 
变 向 相 适 应， 于 是 只 有 电子 极 化 率 信 在 。 可 郧 随 着 电场 探 藻 频 率 的 
增加 极 化 作用 变 小 ， 见 图 6. 5。 

在 光 频 范围 ， 茶 频率» 下 的 介 电 常数 es (wv) 与 该 笑 率 时 的 介质 
折线 率 n (rv) 之 间 存 在 的 关系 为 

ev) —n:(y) (6-18) 

通常 用 可 见 光 来 测量 折射 率 m，, 此 时 只 有 电子 极 化 率 起 作用 ,代入 克 
劳 修 斯 - 莫 索 第 方程 式 ， 得 


‘= (6-19) 
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10 100 110 10%* -10" 
CY/Hz ) 

图 6.5 摩尔 极 化 度 与 电场 频率 的 关系 
式 (6-19) 被 称 为 劳 伦 兹 - 劳 伦 如 (Lorentz-Lorenz) 方程 式 。 习惯 上 
用 R。 表示 由 折射 率 n 求 得 的 电子 极 化 度 忆 .， 丸 。 称 为 摩尔 折射 度 。 
这 样 在 可 见 光 范围 内 ， 仅 由 测 得 样品 的 折射 率 就 可 以 确定 电子 极 
化 率 a.。。 常 用 的 几 种 物质 折射 率 n 见 表 6. 3。 

表 6.3 20C 时 相对 于 空气 的 折射 率 


A 二 434nm 


中 一 5 有 9mntmm P| 


3330。 问 


例题 6.2 水 在 20 忆 对 波长 589nm 的 光 的 折射 率 是 1. 
在 此 频率 下 水 分 子 的 极 化 率 是 多 少 ? 


着 : 查 表 5. 3 x 一 1. 3330， 代 人 式 (6-19)， 
水 的 MM 二 18. 015 X10 kg * mol !, p=0. 9982 X10 kg + mi 


186 * 


n:—] 1.3330:—1 


T2133307T2 
3e0M | 
ol 


3 XC8, 8542 xX 10-3] CCz mr- X18. 015 X10-kg « mol-!) 
C6. O022 X 10%mol™i) X(0.9982X10kgm-3) 
一 7.96048X10-42J-1。Cz 。ms 
wa 一 〔〈7.9605X10-4J-1。C2 -im2》 X0.2057 
一 1.6375X107-9f1 。C2 .me 
/a 1.6375XI107m] Oem 


dney 8.8542X107 rele my 
=1.4717X10 mi’ 

说 明 ; 水 对 波长 434nm 的 光 扩 射 雍 为 1.3404. 量 复权 同 的 计算 
得 到 w 一 1. 5013X-"m’。 这 表明 在 较 高 频率 时 , 由 于 分 子 可 从 入 射 
光 中 得 到 更 多 的 激发 能 而 容易 极 化 。 

5. 偶 极 矩 的 应 用 

偶 极 抢 能 够 担 供 有 关 分 子 的 几何 形状 与 电荷 分 布 。 

《1)》 键 第 、 基 年 

分 子 中 每 一 个 化 学 键 及 基 团 都 有 一定 的 偶 极 矩 ， 分 别称 为 键 矩 
和 基 徐 。 应 用 偶 极 抢 推 测 分 子 几 何 形状 时 ， 键 矩 和 基 和 矩 是 很 有 用 的 
概念 。 键 矩 和 基 抢 也 是 矢量 ， 其 方向 是 从 电 负 性 小 的 原子 ， 指 向 电 
负 性 大 的 原子 。 对 子 多 原子 分 子 如 果 不 考虑 分 子 内 各 化 学 键 的 相互 
作用 ， 分 子 的 偶 极 矩 近 似 等 于 键 矩 及 基 和 矩 的 矢量 和 。 例 如 水 分 子 侦 
极 矩 pa,o 一 6. 14X10-2cm， 已 知 水 分 子 键 角 9 一 104. 6*， 见 图 6. 6 
(a) 则 OO 一 H 基 的 共和 拓 yion 为 


8 
Ph,o 二 2HOHCOS 


所 以 


AD 6 14X10 *C*m 


104. 6° 
Ss 


5 -3 ， 
一 一 5,. 02 X10 ™cm 
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反 过 来 从 键 符 和 基 定 可 以 求 键 角 9。 

车 两 个 键 窍 或 基 秆 (jn、p2) 不 相等 ， 其 来 和 解 9， 见 图 6. 6 
Cb), WM za、 各 与 分 子 偶 极 秆 产 的 关系 为 : 

二 起 十 2 二 2p pcos8 


2 p=1.85D 
上 


图 6.6 侦 极 矩 的 向 量 和 z 
对 于 非 极 性 分 子 , 由 于 所 有 萝 键 撼 都 为 零 (例如 ，H,、S。) 或 分 
子 的 对 称 性 使 键 矩 矢量 和 为 零 〈 例 如 ，CO:，CH4) ， 可 推断 CO, 为 
线性 分 子 ; CH, 为 正四 面体 构 型 ， 考 虑 取代 苯 的 衍生 物 : 


8 db.6 9 G0. 


由 键 撼 和 关 量 和 ， 可 求 出 对 毛 匠 和 1，3，5- 三 氯 著 的 偶 极 矩 为 零 ， 也 
表明 著 是 平面 分 子 面 C 一 Ci 键 窍 在 环 平面 上 。 对 氯 革 甲 醛 和 亿 氯 莽 
醛 的 偶 极 矩 ， 可 相当 精确 地 由 毛 葵 和 葵 甲 醛 的 偶 概 第 天 量 和 求 出 。 
《2) 分子 电荷 分 布 

、 单 原子 分 子 和 同 核 双 原 子 分 子 的 仿 极 矩 为 零 ， 表 明 它 们 的 正 负 
电荷 中 心 重合 。 电 子 云 分 布 是 球 型 对 称 的 或 直线 型 对 称 的 。 异 核 双 
原子 分 子 的 得 极 矩 与 两 原子 的 电 负 性 之 差 Ar==zre 一 24 有 关 。 队 少 
数 例外 ,Ar 愈 大 则 偶 极 第 产 意 大, 即 分 子 极 性 傅 大 .例如 HF、HCI、 
HBr 和 HI 的 电 负 性 差 《zw 一 rg) .分别 为 1. 9、0. 9、0. 7 和 0. 4， 
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相应 的 偶 极 算 大 致 与 此 相同 ,分 别 是 1.98D.、1.91D,0.79D 和 0. 38D， 
对 于 多 原子 分 子 ， 原 子 间 相互 作用 较 双 原子 分 子 复杂 ， 偶 极 先 对 于 
分 子 中 原子 间 相 互 作用 极为 敏感 ， 当 原子 问 相互 作用 较 大 时 如 诱导 
效应 、 共 稀 效 应 ， 用 键 矩 矢量 加 和 和 方法 求 分 子 偶 极 矩 ， 同 实验 结果 
相 比 偏差 较 大 。 因 此 对 这 种 偏差 的 分 析 ， 有 可 能 了 解 分 子 中 诱导 效 
应 与 共 辑 效 应 的 情况 。 
而 代 烷 间 系 物 Rx 的 偶 极 垂 , 具有 随 碳 链 增长 而 增 大 的 趋势 , 如 

CHCIL<CHCHICL<CH:CH2CH2CIL<CHCHCHCHeCi 

a B a YE a § Y A a 

1. 87D 2. 05D 2. 10n 2, 10D 
这 是 由 于 氧 原子 具有 很 大 的 电 负 性 , 它 把 C 一 Cl 键 的 电子 云 拉 向 自 
口 , 使 居于 e 位 的 碳 原子 (最 邻近 的 碳 原子 ) 带 有 部 分 正 电荷 , 可 以 
把 处 于 8 位 的 甲 基 或 亚 币 基 电 子 云 拉 过 来 ， 从 而 增 大 了 偶 极 撼 。 像 
这 - -类 由 于 电 负 性 很 大 的 原子 的 诱导 ， 使 < 位 康子 拉 电 子 能 力 增加 
的 现象 ， 称 为 “诱导 作用 ”。 由 于 诱导 作用 而 引起 分 子 性 质 的 改变 
(例如 这 里 偶 极 第 增加 ) ， 叫 做 诱导 效应 。 氧 原子 的 诱导 作用 沿 碳 链 
的 依次 传递 , 按 公 比 为 < 的 等 比 级 数 急剧 碱 少 ,如 < 位 碳 原子 的 诱导 


效应 为 1, 则 8 碳 原 子 为 荆 ,7y 碳 原子 为 二 ,6 碳 原子 为 六 ……。 所 


以 CHCH;sCt 的 偶 极 宅 比 CH:C1 大 得 多 9 而 CHacwHCH2Cl 只 比 : 
CHICH2CI 路 有 增加 ， 以 后 变化 就 更 小 了 。 


™ 


* 二 、 分 子 的 磁 学 性 质 


1. 磁化 率 

分 子 的 电学 性 质 起 因 于 电荷 的 静态 分 布 ， 分 子 的 磁 学 性 质 起 因 
于 “分 子 电 流 ”。 

将 物质 置 于 磁场 中 ， 能 够 影响 磁场 的 物质 称 为 磁 介 质 。 在 磁场 
的 作用 下 ， 磁 介质 处 于 磁化 状态 ， 而 处 子 磁化 状态 的 磁 介 质 要 激发 
一 个 附加 磁场 ,产生 附加 的 三 感应 强度 8', 使 做 介 上 寺中 的 磁感应 强 
度 8， 不 同 于 真空 中 的 磁感应 强度 8。， 而 是 | 
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B= BB (6-20) 
车 B' 与 B, 同 向 ,有 B>B,, 即 磁 介 质 使 磁场 增强 , 则 为 颗 磁 质 。 
车 8' 与 8B 方向 相反 ,有 8B 二 Bo, 即 磁 介 质 使 磁场 威 弱 , 则 为 反 磁 质 。 


磁 介 质 在 磁场 中 的 磁化 程度 、 用 磁化 强度 矢量 M 来 描述 ,磁化 


程度 人 钝 高 , M 的 值 人 和 大 。 训 被 定义 为 单位 体积 分 子 磁 矩 的 矢量 和 。 实 - 
验证 明 , 对 于 非 铁 磁 性 均匀 的 磁 介 质 , 磁化 程度 与 磁场 强度 政 成 正 


比 。 

M=7X,.H (6-21) 
比例 系数 2 称 为 单位 体积 磁化 率 , 由 于 放 是 单位 体积 中 的 磁 矩 ， 所 
以 Xs 可 以 看 作 单 位 磁场 强度 下 单位 体积 的 磁 矩 , 它 是 大 量 原 子 或 分 


子 整 体 的 宏观 性 质 。 在 SI 单位 中 ，MM 与 H 的 单位 相同 都 是 A ，m。 

通常 如 <0 的 物质 称 为 反 磁 质 , 如 >0 的 物质 称 为 顺 磁 质 , 大 部 
分 物 奈 1zoj| 很 小 〈 约 10 。 另 外 有 少数 物质 加 值 特别 大 (可 达 103 
一 104)， 称 为 铁 磁 质 . 在 化 学 凸 感 兴趣 的 是 顺 磁 质 与 反 磁 岳 , 顺 磁 磁 
化 率 远 大 于 反 态 可 化 率 ， 即 多 大 人 Ma。 

化 学 常用 比 磁化 率 YX,， 定 义 为 ; 

太一 (6-22) 
式 中 pp 一 一 物质 的 密度 ,kg mm -33 
2 一 一 单位 质量 物质 磁化 能 力 的 量度 ，m’ * kg !。 
另外 ， 还 用 摩尔 磁化 率 如， 定义 为 


pa = Xn Ey, 


式 中 M 一 -摩尔 质量 
7 一 一 摩尔 体积 mmol; 
Xs。 一 1 谭 尔 物质 位 化 能 力 的 十 度 mi : mol 。 
测量 磁化 率 的 方法 很 和 多. 前 用 市 埃 《Gabg， 昱 厂 天 于 法 ， 
2. 分 子 磁 矩 
分 子 是 由 原子 核 和 电子 组成， 分 于 中 的 电子 都 有 摇 道 运动 和 自 


(6-23) 


族 运 动 ， 所 子 运动 就 要 激发 磁场 。 分 于 中 所 包含 各 个 电子 运动 所 激 ， 


发 的 磁场 ， 称 为 分 子 磁 场 。 它 等 效 一 个 圆 电流 (被 称 为 分 子 电流 )， 
所 激发 的 磁场 , 每 个 分 子 电流 如 同一 个 载 流 小 线圈 具有 磁 矩 7，S 一 
pow 恤 流 线圈 中 电流 为 7， 面 积 为 S$，je 称 为 分 子 磁 矩 。 若 分 子 中 各 
个 电子 运动 的 结果 所 产生 的 磁场 相互 抵消 ， 分 子 无 等 效 的 分 子 电流 
存在 ， 其 分 子 磁 定 pw 一 0。. 

从 分 子 结构 的 观点 来 看 ， 了 闭 壳 层 结构 ， 分 子 中 的 电子 都 是 自 旋 
成 对 的 ， 它 们 没有 永久 磁 和 矩 。 在 外 加 磁场 作用 下 ， 电 子 自 旗 仍然 双 
双 偶合 在 一 起 ， 净 的 自 族 磁 矩 为 鹤 。 但是， 电子 的 轨道 运动 ， 在 外 
电场 作用 下 ， 将 激发 出 一 个 与 外 场 方向 相反 净 的 轨道 磁 逢 ， 这 种 位 
算是 在 科 场 诱导 下 产生 的 ， 磁 场 撤除 以 后 ， 随 即 消失 。 闭 壳 层 分 子 
的 电子 都 具有 轨道 运动 ， 在 外 加 磁场 作用 下 产生 诱导 磁 扎 ， 宏 观 上 
表现 为 反 磁 性 。 因 为 一 切 分 子 都 具有 闭 壳 层 〈 如 内 层 电子 )* 所 以 一 
切 分 子 都 共有 反 磁 性 质 。 

若 分 子 中 有 未 成 对 电子 〈 开 壳 层 分 子 )， 则 具有 净 的 磁 垂 ,这样 
的 分 子 共 有 永久 磁 矩 。 对 于 过 淡 元 素 离子 〈 包 括 其 他 一 些 离子 或 分 
子 ) 的 外 晨 轴 道上 未 配对 电子 ， 由 于 电子 的 轨道 运动 与 核 联系 很 紧 
密 ， 它 阻止 电子 轨道 运动 沿 外 磁场 方向 定向 ， 所 以 轨道 磁 矩 的 贡献 
很 小 ， 分 子 的 永久 磁 甜 几乎 全 部 都 是 电子 自 旋 运动 所 提供 的 。 可 以 
导出 ， 磁 矩形 示 式 为 

pa—2 VS C91) pp (6-24) 
ps 为 琉 尔 磁 子 ,是 位 答 的 自然 单位 ,ye 二 e 万/2m., 在 SI 单位 中 ， 


其 人 为 9.274X10-*A。m。 自 施 量 子 数 S 一 aX 方 , n 是 未 成 对 电子 


数 ， 太 是 自 放 基 子 数 的 值 ， 代 入 上 式 ， 可 得 
名 一 Vn (nto) pm (6-25) 
例如 气 分 子 的 = 一 2， 由 式 (6-25) 计算 求 得 y= 二 V8 ym, 也 可 根据 实 
验 测 得 的 j6， 由 式 〈6-25) 计算 分 子 的 未 了 配对 电子 数 *。 
分 子 的 永久 磁 拖 是 产生 顺 磁 性 的 原因 ,对 于 有 永久 磁 矩 的 介质 ， 
由 于 分 子 热 运动 ， 分 子 杂 乔 无 章 的 取向 ， 所 有 分 子 的 磁 算 的 疾 区 和 
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为 零 ， 总 的 不 显示 磁性 。 但 在 外 磁场 作用 下 ， 分 子 磁 惩 沿 外 场 方 向 
较 有 规则 的 排列 ， 在 宏观 上 呈现 与 外 磁场 方向 相同 的 附加 感应 磁场 
强度 B'， 使 8 之 B, 这 就 是 顺 磁 质 。 

分 子 的 磁 矩 与 分 子 的 电子 组 态 有 关 , 它 表示 单个 分 子 的 性 质 , 属 
于 微观 性 质 的 量 。 


3. 雍 尔 顺 磁 辜 化 率 与 磁 炬 的 关系 


” 摩尔 顺 磁 磁化 率 ze 是 大 量 原子 、 分 子 或 离子 整体 所 表 更 的 寄 观 
性 质 ， 它 与 表示 单个 原子 、 离 子 或 分 子 的 微观 性 质 的 磁 矩 之 间 ， 有 
着 密切 的 内 在 联系 ， 已 导出 关系 式 为 : 

Ee 

tT T 

这 是 居 星 实验 发 现 的 , 所 以 称 为 居 里 定律 。C 称 为 居 里 常数 , 是 波 

年 兹 曼 常 数 , 工 阿 佛 加 德 罗 常 数 , 了 绝对 温度 。 将 式 (6-25) 代入 ， 
得 


C6-26) 


_ Ln (nt2) pe 
> 3ET 
n 是 未 配对 电子 数 。 末 配对 电子 数 与 摩尔 央 磁 磁化 率 和 的 对 应 关 
系 如 表 6. 4。 


(6-27) 


甫 6.4 未 配对 电子 数 与 章 尔 总 磁 磁 化 率 (25C) 


来 呢 对 电子 数 
岩 尔 顺 磁 坑 化 率 


tr13 


1 1260x 10712|3360X 107! 6290 10713|10100X% 107314700 X10 二 
"mol™ 


- 根据 对 摩尔 顺 磁 磁化 率 的 测定 , 可 由 式 (6-27) 确定 分 子 的 未 配 
对 电子 数 ， 进 而 可 知 结构 。 例 如 25 它 测 得 氧 (DO,) 的 摩尔 顺 磁 磁化 


率 罗 二 3360X10 mrmol ,这 表明 有 两 个 未 配对 电子 ,因而 氧 不 
是 双 键 结合 的 , 而 是 两 个 三 电子 = 键 结合 的 。 又 如 镍 离子 (Nis+ ) 的 
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电子 构 型 34*, 有 两 个 未 配对 电子 ,可 与 配 体形 成 四 配 位 两 种 立体 构 
型 的 配合 物 : 一 种 是 四 面体 构 型 ， 另 一 种 是 平面 正方 形 构 型 。 对 于 
四 面体 构 型 , 采用 sjp* 杂 化 , 仍 保留 孔 轨 遵 两 个 未 配对 电子 , 故 有 烦 
磁性 。 而 平面 正方 形 构 型 , 采用 dsp?* 杂 化 ， 无 未 配对 电子 ， 故 为 反 
磁性 。 可 由 磁 竹 的 测定 可 确定 其 立体 构 型 。 例 如 磁化 率 测定 表明 
Ni《NHaDSOe Ni (Nz:H,),SO, 是 四 面体 配合 物 , 而 KeNi (CN), 是 
平面 四 边 形 配合 物 。 


未 配对 电子 数 磁 代 
Wd DOD [IT ? 
RAR QD OD 7? 


Ni+ 的 平面 正方 形 结合 物 口 ]】 0， 0 


Ni 4° 2, Bun 


Ni 的 四 面体 结合 物 


三 、 分 子 间 作用 力 


分 子 中 原子 间 强 烈 的 相互 作用 ， 作 用 能 在 120~-600kJ “mol-'， 
称 为 化 学 键 ， 如 离子 键 ， 共 价 键 和 金属 键 。 分 子 间 述 存在 着 较 弱 的 
相互 作用 ， 其 特点 是 作用 能 在 几 十 kJ， mol-! 以 下 ， 比 化 学 键 能 小 
一 、 二 个 数量 级 ; 作用 范围 30 一 50pm 远大 于 化 学 键 ， 称 为 长 程 力 ，; 
不 需要 电子 去 重 吉 ,一 般 无 饱和 性 和 方向 性 ; 在 分 子 间 普 遍 存 在 。 这 
种 分 子 间 较 弱 的 相互 作 用 ， 称 为 分 子 间作 用 力 。 

分 子 间 力 对 物质 的 熔点 与 沸点 ， 熔 化 热 与 汽化 热 、 固 体 表 面 的 
物理 上 吸附， 液体 的 精度 都 有 密切 关系 。 

考虑 应 用 分 子 间 势 能 概念 比分 子 间 作用 力 更 方便 ， 因 此 常用 分 


子 间 势能 或 称 作 分 子 间 作用 能 来 讨论 分 子 闻 力 。 下 面 介 绍 儿 方面 的 


分 子 间 作用 能 ， 并 指明 与 分 子 间 库 离 的 关系 。 
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Ci) 永久 偶 极 矩 之 间 的 作用 能 ，VecR-*。 | 

tii) 侦 极 从 与 诱导 侦 极 矩 的 作用 能 ,， VR。 

Gii》 非 极 性 分 子 之 间 的 相互 作用 能 ,VocR。 

(iv) 分 子 间 核 与 核 ， 电 子 与 电 了 于 之 间 的 重生 能 ,在 分 子 间 距离 
非常 小 时 表现 为 排斥 能 ，VecRR ~R 2。 

可 以 看 出 ; 分 子 间 作用 能 本 质 上 是 静电 作用 , 它 包括 两 部 分 , 一 
是 吸引 作用 能 ， 如 (7、(iy、(ii) 所 示 , 它 与 分 子 间 有 距离 的 R-' 成 
正比 , 是 长 程 范 围 作用 力 。 二 是 排斥 作用 能 , 如 (iv》 所 示 , 它 与 分 
子 间作 用 能 R-*~R-"* 成 正比 例 , 是 短程 范围 作用 力 . 实际 上 分 子 间 
作用 力 ， 应 该 是 吸引 作用 与 排斥 作用 之 和 。 

通常 所 说 的 分 子 间作 用 力 以 及 其 特点 ,主要 指 的 是 分 子 间 引力 。 
人 荷兰 物理 学 家 , 范 德 华 (Van der Waals} 早 在 1873 年 就 提出 分 子 间 
有 引力 存在 ， 因 此 称 为 范 德 华 引 力 。 关 于 范 德 华 引 沪 的 本 质 ， 分 别 
由 万 生 (W. H. Keeson) ， 德 拜 (P. Debye) 和 伦敦 (F. Landon) 作 
了 比较 深入 的 研究 。 我 国 量 子 化 学 家 唐 歼 庆 和 孙 家 钟 ， 对 范 德 华 力 
作 了 比较 全 面 的 处 理 ， 使 葛 生 力 、 德 苦力 和 伦敦 力 包 含 在 他们 的 综 
一 处 理 之 中 。 

1. 范 德 华 力 的 本 质 

(1) 取向 力 〈 葛 生 力 ) 

极 性 分 子 永 久 偶 极 矩 间 的 静电 极 引 作 用 。1921 年 葛 生 给 出 这 种 
平均 静电 作用 能 为 


TVx 一 一 二 区 人 下 让 {6-28) 
式 中 Ai、 ka 一 相 直 作用 分 子 的 永久 偶 极 撼 ; 
 。 RR- 一 偶 极 矩 中 心 距离 ; 
一 一 波 尔 兹 曼 常 数 ， 


7 一 一 绝对 温度 。 负 值 表 示 吸 引 作 用 使 体系 能 量 降 低 ， 

由 式 (6-28》 看 出 ,静电 作用 能 Vx 随 尺 “成 比例 变化 ,这 一 点 
已 被 分 子 束 实验 证 实 。 

为 使 体系 势 诅 赵 于 降低 ， 极 性 分 子 有 按 吸引 取向 ， 规 则 排列 的 
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趋势 ， 而 分 子 热 运 动 则 要 打 乱 这 种 取向 ， 在 常温 下 侦 极 矩 的 取向 作 


用 大 于 无 序 热 运动 ， 因 而 Tu<0i 在 高 温 时 则 热 运动 破坏 了 侦 极 取 
向 ， 使 Yg-D， 这 时 取向 力 已 不 存在 ， 因此 Vx 与 工 成 肥 比 。 
对 于 同类 分 子 ，4 二 吕 二 pz， 则 有 


显然 非 极 性 分 子 之 间 不 存在 取向 作用 力 。 
《2》 诱导 力 〈 德 拜 力 ) 
偶 极 抢 与 诱导 偶 极 矩 的 吸引 作用 。 极 性 分 子 的 永久 偶 航 矩 对 另 
一 个 分 平 〈 可 以 是 极 性 分 子 也 可 以 是 非 极 性 分 子 ) 的 极 化 ， 产 生 的 
诱导 侦 极 矩 与 永久 侦 极 矩 的 方向 是 一 致 的 。 不 需要 考 虚 热 运动 的 影 
响 , 而 且 是 吸引 作用 。1920 年 德 拜 导出 偶 极 -诱导 侦 极 的 平均 作用 能 
Vo 为 ， 


TY 一 (0-29) 


2 
atl 


(dren ) Re 
从 式 〈6-30) 看 出 Yo 与 极 性 分 子 的 侦 极 算 px， 另 一 分 子 的 极 化 率 wm 
成 正比 ， 也 与 尺 “ 成 正比 。 

对 于 两 个 极 性 分 子 之 间 的 相互 作用 ， 除 了 取向 作用 能 之 外 ， 同 
时 也 会 产生 诱导 作用 能 ， 在 这 种 情况 下 ， 式 (6-30) 即 成 为 


Yn 一 (6-30) 


pa apt 
Yb 盖 一 (drneo )?R' {6-31) 
车 为 同 种 极 性 分 子 ， 则 让 一 有 一 下 一 区 期 
-2ap 
Vo 二 (dre IR {B-32) 。 


(3) 色散 力 (伦敦 力 ) 

取 癌 作用、 诱导 作用 至 少 有 一 个 分 子 是 极 性 分 子 ， 然 而 许多 非 
极 性 分 子 ， 仍 然 有 吸引 作用 存在 ,并 有 旦 作 用 能 不 算 小 。 还 有 极 性 分 
子 间 相互 作用 能 ， 由 到 向 作用 和 诱导 作用 能 计算 结果 小 于 实验 测定 
信 ， 这 些 都 说 明 分 子 间 还 存在 第 三 种 作用 能 一 一 色散 能 。 

非 极 性 分 子 虽 然 没 有 永久 偶 极 甜 ,因为 电子 与 原子 核 的 运动 ,其 
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运动 方向 和 位 移 大 小 在 不 断 变化 ， 因 此 可 能 产生 瞬时 正 、 负 电荷 中 
心 不 重 合 ， 形 成 瞬时 侦 极 矩 。 若 某 分 子 产 生 有 瞬时 侦 极 和 抢 为 上 &， 它 可 
以 诱导 另 一 个 分 子 出 现 瞬时 侦 极 失 jx， 彼此 发 生 瞬 时 吸引 ， 其 吸引 
能 大 小 取决 于 第 一 个 分 子 的 电 高能， 还 取决 于 另 一 个 分 子 的 极 化 
率 mm 的 大 小 给 出 了 该 分 子 被 极 化 的 程度 , 即 与 诱导 偶 极 矩 pi 的 
大 小 有 关 。 由 于 每 个 分 子 都 可 能 产生 瞬时 侦 极 矩 ， 因 此 ， 这 种 影响 
是 相互 的 ， 抽 以 也 与 第 一 个 分 子 的 极 化 率 mm， 另 一 个 分 子 的 电离 能 
7 有关。1930 年 伦敦 得 出 非 极 性 分 子 间 相互 作用 能 的 表示 式 ， 其 中 
包括 的 数学 项 与 光 的 色散 公式 相似 ， 因 此 称 色散 能 。 它 的 精确 式 十 
分 复杂 ， 采用 合理 的 近似 得 出 ， | 

3 ,Tl dt, 


Ve (F472 Cre J Re (6-33) 
对 于 同类 分 子 ， ; 
3 a 
二 4 (4neo) :Rs C6-34) 


式 中 了 一 一 分 子 电 高 能 ，kJ]， mol-! 或 eV。 

其 它 符 号 同 前 。 

例如 两 甲烷 分 子 相距 为 30pm， 甲 烷 的 电离 能 近似 为 670kJ 
mol-: (7eVJ、w 一 一 -一 2 6X10-3tmnl， 于 是 由 式 (6-34) 得 到 甲 


4XE0 


烷 分 子 的 色散 能 为 六 一 一 4.7kJ。rmol 1!。 
显然 极 性 分 子 之 间 也 存在 着 色散 能 。 
《4) 三 种 作用 能 的 比较 

衣 6.5 范 袖 华 引力 的 分 配 


人 惨 极 所 极 化 率 Ek En ， EL 由 
0 一 20C + m 10—2C re me VT [kJ* mmol kJ + mol lk mol mol-! 


根据 以 上 分 析 , 范 德 华 引 力 有 三 种 ; 取向 力 、 诱导 力 和 色散 力 ， 


分 子 间 总 的 作用 能 为 : 
8 一 Yk 十 Yo 十 访 (6-35) 
对 于 同类 分 子 ， 分 子 间作 用 能 为 ， 
2 也: 
“一 一 《7 (ST to tg) "8 


从 表 6. 5 可 以 看 三 种 作用 能 ， 在 某 些 物质 的 分 配 情况 ， 对 于 极 性 分 
子 三 种 作用 能 都 存在 ， 对 于 非 航 性 分 子 只 存在 色散 能 。 对 于 大 多 数 
分 子 而 言 ， 色 散 能 是 主要 的 。 只 有 避 极 扼 很 大 的 分 子 ， 如 水 、 氮 等 
其 取向 力 才 是 主要 的 。 

2. 兰 纳 -了 琼斯 ‘Lennard-Jones》 势 

已 经 指出 分 子 间作 用 为 ， 包 括 吸 引 与 排斥 两 种 为 ， 上 一 节 只 讨 
论 了 分 子 间 引 力 即 范 德 华 引 力 , 是 不 全 面 的 。 兰 纳 -琼斯 考 典 了 这 两 
个 方面 的 因素 , 给 出 了 分 子 间 作用 能 表达 式 被 称 为 兰 纳 - 藉 斯 势 ， 记 
为 LJ] 《12-6)， 表 示 为 


V (R) 一 全 ( (@)Y— (£) (8_37) 
由 式 (8-37) 看 出 当 Y (R) 二 0 时 ， 并 go 一 RR， 所 以 sf 是 当 
V_(R》 二 0 时 两 分 子 的 上 距离，s 是 势 阱 深度 。 


二 (CorR 占 优 瑰 


ViR) 排斥 


一 {of/RY* 鼎 优 势 
吸引 


图 6.7 兰 纳 -琼斯 (12. 6) 势 … 


见 图 6. 7， 由 图 中 看 出 ， 式 《6-37) 中 第 一 项 示 示 给 程 排斥 力 ,， 当 R, ,，，. 


< 时 ,( 咎 )* 比 (下)* 大 得 多 , 第 一 项 起 支配 作用 ,表现 为 排斥 力 。 


当 R>a 时 ，( 责 )” 比 (有 )* 小 得 多 ,第 二 项 起 支配 作用 ，V 《R) 为 
负 值 , 表现 为 吸引 作用 , 吸引 作用 发 生 在 比 化 学 键 长 大 得 多 的 范围 。 

< 与 可 由 实验 求 出 ,s 一 般 常 用 s 人 表示 , 有 是 波 尔 兹 曼 常 数 ， 
见 宕 6. 6。 


表 6.6 兰 纳 - 琼 其 势 的 参数 


对 于 不 同 分 子 太 与 B 的 eas、ons 可 由 式 (6-38) 计算 : 


€AB Ea | EB,l 
-各 一 《( 闻 十 子 )3 
天 友 


(6-38) 


a 


如 果 缺 少 s 帮 和 va 时 ， 可 由 式 (6-40) 近似 估算 : 


所 
二 一 0 了 5 了 。 


(6-39) 


(6-40) 


5 v4 (8-41) 


式 中 TT. 一 一 临界 温度 ，K 
VV. 一 ~ 猩 界 体积 ，em’/g。 

兰 纳 -琼斯 势 函 数 是 表示 分 子 间 相互 作用 势能 的 一 种 近似 模型 。 
同 分 子 作 用 势能 的 实验 值 相 比 ， 仿 然 有 :- 定 差距 ， 特 别 是 用 不 周 实 
验方 法 求 得 的 e/k, a 相差 较 大 , 因此 在 选用 数据 进行 计算 时 要 用 同 
一 方法 测 得 的 数据 。 

3. 分 子 问 作用 力 对 物质 物理 性 质 的 影响 

物 贰 的 许多 物理 性 质 ， 如 人 熔点、 沸点 、 培 化 热 、 汽 化 热 、 吸 附 、 
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粘度 等 都 与 分 子 间作 用 力 有 关 。 

《1) 对 熔点 、 沸 点 、 熔 化 热 、 汽 化 热 的 影响 

分 子 可 以 集 集 成 固体 、 获 体 和 气体 。 同 一 种 物质 按 分 子 间作 用 
力 大 小 , 固体 之 液体 之 气体 , 一般, 液体 的 许多 性 质 更 接近 于 固体 ， 


如 密度 、 热 容 、 压 缩 系数 等 与 固体 接近 ， 人 饮 如 固体 蔡 的 热 容 为 - 


112JmolT! 长 -1， 而 液体 蒜 的 热 容 为 126Jmol-'，K-'!, 两 者 扯 闫 不 
大 。 因 为 通常 固体 熔化 成 液体 时 只 破坏 了 分 子 的 近 程 有 序 ， 分 子 间 
距离 大 约 增 加 了 3 一 4 中 ， 所 以 分 子 间作 用 力 只 是 部 分 削弱 ， 降 低 值 
不 是 很 大。 而 物质 汽化 后 ， 分 于 间 轻 离 比 液体 增 大 好 多 倍 ， 分 子 间 
作用 力 几 乎 大 部 分 消失 .因此 同一 物质 的 汽化 热 比 熔化 热 大 得 多 , 例 
如 金属 钠 熔 化 热 为 2, 64kJ" mol-:， 而 汽化 热 为 97. 5kJ .mol-!, 但 


因 实 际 气体 分 子 间 仍 有 作用 力 存在 。 所 以 实际 气体 偏离 理想 气体 。 


通常 是 固体 分 子 馈 作用 为 愈 大 ， 熔 点 人 鳃 高 ， 熔 化 热合 大 ; 液体 
的 分 子 间 作用 力 人 意 大 ， 沸点 人 钝 高 ,汽化 热 愈 大 。 例 如 F: 、Cl:、Br:、 
i, 的 极 化 率 和 色散 能 依次 增 大 ,其 熔点 、 熔 化 热 、 沸 点 . 汽化 热 也 依 
次 增 大 。 

《2) 吸附 

吸附 可 以 发 生 在 各 种 不 同 的 相 界 而 ,如 气 - 固 、: 液 - 固 ， 气 - 液 和 
该 - 液 等 界面 上 。 按 吸 附 作用 力 性 质 不 同 , 可 将 吸附 分 为 物理 吸附 和 
化 学 吸附 。 

产生 物理 极 附 的 作用 力 是 分 子 间 力 ， 由 于 它 普遍 存在 于 分 子 之 
可 ， 撒 此 ， 一 般 吸 附 剂 往往 可 以 吸附 许多 不 同 种 类 的 气体 ， 使 物理 
豚 附 不 具有 选择 性 。 因 为 吸附 剂 与 吸附 质 种 类 的 不 同 ， 分子 闻 引力 
太 小 各 异 , 可 使 吸附 量 于 差 万 别 . 例如 288K 时 , 在 活性 炭 上 二 氧化 
三 极 附 量 是 氨 的 10 倍 以 上 。 

物理 吸附 很 类 似 于 花 气 的 族 聚 和 气体 的 让 化 。 经 验 表 明 ， 愈 易 
液化 的 气体 ， 中 分 子 间 作用 力 大 的 气体 ， 意 容易 被 吸附 。 总 之 由 于 


分 子 间 作用 力 较 弱 ， 使 被 吸附 的 分 子 结构 变化 不 大 ， 接 近 于 气体 的 - 


分 子 状态 ,因此 它 对 再 碰撞 上 去 的 分 子 , 仍 保持 原 分 子 间作 用 力 , 所 
以 物理 吸附 可 以 发 生 单 分 子 雇 吸附 ， 也 可 以 发 生 多 分 子 层 吸 附 、 正 


由 于 分 子 间 力 较 弱 ， 解 吸 也 较 容易 。 

常用 的 吸附 剂 有 分 子 第 、 罕 胶 、 活 性 炭 ， 分 子 筛 和 硅胶 表面 有 
很 强 的 极 性 基 团 (Si 一 O, Si 一 OH 等 )， 对 极 性 分 子 ， 如 水 ， 有 很 强 
的 吸附 力 ， 对 非 极 性 分 子 如 气 ， 有 机 溶剂 吸附 力 很 弱 ， 工 业 上 常用 
这 些 物 质 作 干燥 剂 ， 陪 除 氮 、 氢 气体 或 有 机 溶剂 中 的 水 分 ， 活 性 党 
多 用 于 脱色 。 

4. 原子 和 基 团 的 范 德 华 半径 与 分 子 的 大 小 和 形状 

(3) 原子 和 基 团 的 范 德 华 半径 

已 指出 分 地 间作 用 力 包括 吸 引 与 排斥 两 种 力 , 兰 纳 -琼斯 关系 式 
较 全 面 地 概括 了 分 子 间 的 相互 作用 ， 当 分 子 间 距离 很 小 时 表现 为 排 
斥 力 ， 当 分 子 间 距离 较 太 时 表现 为 吸引 力 。 当 引力 与 斥 力 达到 平衡 
时 分 子 间 热能 最 低 ， 它 们 对 应 的 分 子 间 前 距离 即 为 平衡 距离 。 分 子 
媳 在 平衡 距离 时 ， 柏 分 分 子 相距 最 近 的 原子 间距 离 ， 即 为 两 康子 的 
范 德 华 半 径 之 和 。 通 常 认 为 晶体 分 子 处 于 平衡 状态 ， 所 以 一 般 可 用 
X 射线 衍射 测 得 范 德 华 半径 。 辣 一 元 素 的 原子 在 不 同化 合 物 和 前 体 
中 ， 范 德 华 半 径 的 数值 可 能 不 同 ， 而 有 旦 在 外 界 的 湿度、 压力 条 件 不 
同时 范 德 华 半径 也 会 不 同 ， 有 时 同 -晶体 中 不 同 部 位 的 范 德 华 半 径 
也 会 不 同 。 这 些 变 化 一 般 在 5 以 内 , 例如 和 氧 在 足够 低 的 温度 下 , 它 


结晶 成 为 分 子 晶 体 ， 晶 体 中 氯 分 子 作 层 状 排列 ， 在 同一 层 相 邻 氧 分 


子 间 最 近 药 两 氯 原子 〈Cl-Cl) 的 距离 是 334pm， 在 相 邻 两 层 分 子 之 
间 相 分 氟 分 子 芍 距离 是 369pm, 因此 氧 的 范 德 华 半 径 是 334pm/2 与 


00 


202pm 
分 于 内 原子 阐 曙 


图 65.8 殷 的 晶体 结构 。200 ， 


369pm/2 之 间 , 一 般 取 180pm。 而 在 同一 品 体 氮 分 子 中 氢 - 氮 虐 离 是 


202pm, 这 是 氯 分 子 的 共 价 键 长 , 所 以 毛 原 子 的 共 价 半 径 是 101pm， 


见 图 6. 8。 可 以 看 出 范 德 华 半径 比 共 价 半径 大 得 多 ， 

范 德 华 半径 比 共 价 半 径 大 ， 变 动 范围 也 大 。 现 在 应 用 最 广泛 的 
是 鲍 林 (Pauling) 给 出 的 数值 。 而 数值 最 全 ， 被 一 些 人 认为 比较 合 
适 的 范 德 华 半 色 是 由 宾 近 (Bondi) 所 给 定 的 数值 . 表 6. 7 列 出 一 些 


原子 和 基 团 的 范 德 华 半径 。 人 们 可 根据 需要 ， 选用 其 中 的 一 套 , 但 


不 宜 混用 。 
甫 6.7 ddl stad p™m 


中 rs 表示 内 Bondi 所 给 的 值 ， 加 括号 表示 精确 度 较 基 ， 参看 A.Bondi, .Phys.Chem, 
GB 441] C1964 B80, 3006 《1966) 。 rp 表示 Pauling 所 给 的 值 ， 乱 固 LL. Pauling; “The 


Nature of the Chemical Bond” , 3rd, ， C1960), 

恨 据 匈 宁 所 给 的 范 德 华 半 信 值 锣 素 原子 X 和 口 , S, Se, Te 等 
原子 的 范 德 华 半径 ,分 别 和 它们 相应 的 一 价 负 离子 XX~ 和 二 价 负 高 
子 0:"，S:-，Se:- ，Te:- 的 离子 半径 相近 。 例 如 氧 CI》 原子 的 范 
德 华 半径 为 180pm， 握 负 离子 (Cl-) 半 么 是 181pm， 氧 (9) 原子 
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的 范 德 举 半 径 为 140pm, 氧 负离子 (D2 ) 的 半径 为 140pm。 这 是 由 
于 在 离子 晶体 中 , 氯 负离子 (Cl-) 间 的 接 提 情况 与 含 毛 分 子 中 扎 听 
子 在 非 键 方向 电子 云 的 状况 相似 。 

在 分 子 晶 体 中 .分 子 内 原子 间距 离 是 共 价 半径 ， 而 分 子 癌 距离 
是 范 德 华 半 径 ， 这 两 个 数据 一 起 使 用 ， 和 人 二 床 罗 有 介 ， 
(2) 分 子 的 大 小 和 形状 

范 德 华 半 径 能 给 出 分 于 的 形状 。 利 用 分 子 的 范 德 华 半 径 ， 加 上 
共 价 半径 和 键 第 可 以 得 出 分 子 的 形状 与 大 小 。 具 体 作法 如 下 ， 

(i) 由 直 价 半径 相 如 , 求 出 分 于 中 原子 间距 离 , 配合 键 角 搭 出 分 
于 的 骨 染 结构 ， 

(ji 以 每 个 原子 为 中 心 ， 以 范 德 华 半 径 为 六 径 画 球 ， 这 些 球 相 
截 后 所 形成 的 外 部 坏 而 ， 就 是 分 子 存在 于 章 体 中 的 形状 ， 如 二 毛 乙 
惨 ， 先 由 础 (C}、 质 (H)、 氢 (C1) 原子 半 色 结合 键 第 搭 出 分 于 骨 
染 ， 得 以 日 C、CIl 为 中 心 , 以 相应 的 范 德 华 半 径 画 妹 ， 得 出 二 人 氧 乙 
策 的 形状 ， 列 图 6. 9。 图 6. 10 六 出 几 种 分 子 的 形状 。 


图 5.9 二 氯 乙 娄 分 子 的 形状 

分 于 的 形状 和 大 小 具有 重要 的 应 用 价值 ， 在 研究 空间 阻碍 、. 测 
定 催化 剂 比 表 面 和 选用 分 子 和 类 型 时 是 必须 考虑 的 因素 。 

空间 阻碍 是 基本 的 化 学 效应 之 一 ， 它 表示 分 子 内 部 基 团 之 间 的 
相互 排 乐 作用， 影响 分 子 的 构 型 和 性 质 的 一 种 效应 。 在 一 系列 有 机 
反应 中 ， 由 于 空间 阻碍 的 存在 ， 减 少 基 团 相互 作用 的 机 会 ， 影 响 反 
应 的 进行 。 了 解 分 子 基 团 的 大 小 与 形状 ， 对 研究 分 于 中 基 轩 的 空间 
ee 
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测定 催化 剂 比 表面 积 是 评价 催化 剂 的 一 个 重要 参数 。 常 用 能 被 
催化 剂 单 层 且 饱和 吸附 气体 ， 在 已 知 气 体 分 子 截 面 的 情况 下 ， 根据 
吸附 量 计算 催化 剂 比 表 面积 ， 

分 子 筛 稼 被 用 作为 干燥 闲 与 催化 剂 ， 它 所 能 吸附 的 分 子 ， 其 大 
小 必须 小 于 分 子 得 孔径， 因此 了 解 分 子 的 形状 和 大 小 ， 对 选用 合适 
的 分 子 笑 是 必需 的 。 


也 人 时 
Dg 


图 65.10 分 子 的 大 小 和 形状 
四 、 弱 化 学 键 作用 


分 于 间作 用 力 属于 物理 作用 , 其 特点 是 无 方向 性 ,无 饱和 性 、 作 
用 能 比较 小 , 大约 在 25kJ - mol ;左右 , 厌 子 间 的 键 合作 用 是 化 学 作 
用 ， 有 方向 性 和 饱和 性 ， 键 能 比较 大 ， 一 般 在 200 一 600kJ。mol-:。 
在 分 子 间作 用 力 与 化 学 键 作用 之 间 还 存在 着 较 弱 的 化 学 键 作 用 ， 这 
种 作用 有 饱和 性 和 方向 性 ， 但 作用 能 比 化 学 键 能 小 得 多 ， 却 比分 子 
间作 用 能 大 ， 主 要 包括 氧 键 及 分 于 间 配 键 。 这 些 弱化 学 键 ， 虽 然 键 
能 不 很 大 ， 但 对 物质 的 物理 化 学 性 质 却 有 较 大 的 影响 。 

1. 扎 键 

《]) 氢 键 存在 的 根据 

实验 证 明 ， 有 些 物质 的 分 子 不 仅 在 液 相 ， 甚 至 在 气相 都 处 在 紧 
密 的 缠 合 状态 中 ， 便 如 氛 化 所 气相 为 二 聚 体 〈HF>。， 甲 酸 、 乙 酸 气 
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相 成 对 缔 合 , NH; 与 HF 缔 合 成 NH,* HF 破坏 二 聚 体 需 要 较 大 的 
能 量 , 如 破坏 甲酸 二 到 体 需 要 50kJ ， mol-'。 这 一 数值 超过 一 般 范 德 
华 引力 。 对 《7HF)。， 甲 酸 二 素 体 电子 衍射 法 测 得 结构 为 


站 一 115" 士 下 
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NaHCO, 晶体 中 氢 键 成 链 状 


这 表明 在 (CHF), 有 H 一 F…0 键 形成 , 在 (HECOOH): 及 NaHCO， 唱 
体 中 有 O 一 H…0O 键 形成 ， 这 种 类 型 的 键 称 为 氢 键 。 

乙醇 (CH;COOH) 和 二 甲 醚 (CH; 一 OQ 一 CH;) 是 同 分 异 构 物 ， 
但 乙醇 的 章 点 是 78C， 汽 化 热 是 42. 8kJ，mol-:， 二 甲酸 的 淖 点 是 
一 24 僻 ,汽化 热 是 18. 9kJ， meil .可 以 看 出 乙醇 的 半点、 汽化 热 比 
二 甲 醚 大 得 多 ， 这 说 明 乙 醇 分 子 加 作用 明显 大 于 二 甲 栈 。 如 此 大 的 
差别 , 难以 用 一 般 范 德 华 引力 来 说 明 . 其 原因 是 乙醇 形成 DO 一 H…O 
氢 键 ， 而 二 甲 醚 矶 上 的 氢 难 以 形成 氨 键 。 

《2) 氢 键 的 本 质 

气 键 是 气 分 子 参与 形成 一 种 相当 弱 的 化 学 键 。 同 时 氢 原 子 在 与 
电 负 性 很 大 的 原子 以 共 价 键 相 结 合 , 还 可 以 同 另 外 一 个 电 负 性 大 


的 原子 Y 形成 一 个 弱 的 键 , X 一 H…Y 这 种 键 称 为 氮 键 。 X,Y 可 以 


是 F、.O、N 等 电 负 性 大 、 半 径 小 的 原子 , 但 在 基 些 特殊 情况 下 , Cl、 
C 原子 也 可 以 形成 氨 键 ， 表 6. 8 询 出 一 些 氢 键 的 键 能 和 键 长 。 
氢 键 的 特点 是 : 键 能 一 般 为 50kJ] * mol : ， 比 化 学 键 能 小 的 多 ， 


但 比分 子 间 力 大 些 ， 氨 键 长 ， 即 居 一 Y 之 问题 离 比 范 德 华 半径 之 和 


小 , 但 比 共 价 半 径 之 和 天 得 和 多， 例如 甲酸 氨 键 0 一 H-…0O 中 的 口 一 品 
之 距 为 257pm， 氧 原子 的 范 德 华 半径 之 和 是 350pm ， 共 价 半径 之 和 
是 162pm; 在 饮 大 多 数 氨 键 中 , 氢 原 子 不 正好 位 于 其 一 H…Y 中 点 ， 
而 基 偏 近 一 个 原 子 , 例如 甲酸 氢 键 中 避 一 蔬 距 离 为 104Pm,H…O 有 距 
离 为 163pm; 在 一 般 情 况 下 义 一 H*…Y 尽 可 能 在 一 条 直线 上 ; 氢 键 与 


囊 6.8 一 些 氢 键 的 键 能 和 键 长 


气体 (HEF)， 
固体 《HEF7， n>5 


水 
洒 
CHaOH，CHCH2OH 
(HCOOHy?。 


NHIF 


分 子 间 作用 力 最 大 的 差别 在 于 有 饱和 性 和 方向 性 ， 即 每 个 氢 在 一 般 
情况 下 ， 只 能 邻近 两 个 电 负 性 大 的 X、Y 原子 ， 

最 近 对 (HF); 其 子 力 学 研究 结果 给 出 , 至 少 有 四 种 类 型 的 作用 
对 氢 键 有 贡献 。 

(i) 在 所 化 所 (HF) 分 子 中 ， 因 和 氢 原 子 只 有 一 个 电子 ， 渍 半径 
又 小 ， 氟 原子 具有 有 较 大 的 电 负 性 ， 氟 化 氨 分 子 是 具有 很 大 偶 极 矩 的 
分 子 , 因此 所 化 氨 分 子 之 间 有 较 强 的 取向 力 存在 , 这 种 作用 使 F 一 H 
…F 一 H 成 直线 排列 。 

0ii) 一 个 分 子 的 氟化氢 的 HOMO 与 另 一 个 分 子 的 LUMO 之 间 
发 生 电 荷 转移 作用 。 

(iii) 氟 化 氨 分 子 间 的 电子 云 密 度 重 琶 排斥 作用 。 

(iv) 氟化氢 分 子 之 间 诱 导 偶 极 作用 。 

计算 结果 表明 , 取向 力作 用 能 是 最 重要 , 约 一 25k] * mol-!:， 电 
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荷 转移 作用 能 约 一 12、5FJ。mol-:， 电 子 排斥 作用 能 约 12. 5kJ 
mol !'， 几乎 与 电荷 转移 作用 能 相抵 消 。 诱导 偶 极 作用 能 只 能 使 一 聚 
物 稍 加 稳定 , 因此 (HF); 中 总 的 氢 键 作用 能 约 为 一 25kJ。 mol 。 对 
于 其 他 一 些 氨 键 体 系 的 计算 ， 一 般 志 认为 取向 作用 兹 是 主要 的 。 

通过 以 上 分 析 可 以 看 出 和气 键 的 本 质 ;X 一 H 基本 上 是 共 价 键 ,而 
H-…Y 具有 分 子 轨 道 的 重 状 作用 ,发 生 电 荷 转 移 , 这 说 明了 和 氢 键 的 饱 
和 性 和 方向 性 ; 同时 H…Y 还 具有 取向 力 、 诱导 力 和 电子 问 排 斥 力 ， 
这 说 明 氢 键 包 含有 分 子 间作 用 力 成 分 。 

《3) 氨 键 的 类 型 

氧 键 分 为 分 子 间 乞 键 和 分 子 内 香 键 丙种 类 型 ， 

分 子 间 香 键 是 一 个 分 于 的 六 一 H 与 另 一 个 分 子 的 了 作用 而 形 
成 的 氨 键 。 前 面 提 到 的 气相 (HF);、{HCOOH),、HF " NH;, 液 相 
中 的 水 、 醇 、 酸 ， 以 固体 中 的 (HF),、 冰 等 都 是 分 子 间 氨 键 .在 冰 
中 每 个 氧 原子 按 四 面体 与 其 他 四 个 氧 原 子 相 邻接 ， 面 在 每 两 氧 原子 
的 联 线 上 有 一 个 性 原 子 , 但 毛 原 子 不 在 联 线 的 中 点 ,如 图 6.11 所 未 。 
因此 冰 揭 结构 比较 朴 松 ， 密 度 亦 比 水 小 。 汪 湾 化 成 水 时 ， 部 分 氢 键 
遭 到 破坏 。 结 构 赵 于 致密 ， 因 此 水 的 密度 比 冰 大 。 但 水 中 仍 保 存 太 
量 的 氧 键 ， 水 中 仍 有 小 的 四 面体 结构 集团 ， 这 些小 集团 可 以 不 断 改 
组 ， 水 比 大 化 氨 等 沸点 高 很 多 ， 就 是 由 于 形成 分 子 间 和 氢 键 的 缘故 ， 


图 6.11 演 中 氢 婴 的 四 面 栖 向 架 型 结构 
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分 子 内 氨 键 , 一 个 分 子 的 XX 一 H 与 分 子 内 部 的 Y 作用 而 形成 的 
气 键 .通常 在 苯 雁 的 邻 位 上 有 一 NOz, 一 CODH 一 CHO, 一 CONH;、 
一 COCH; 等 基 团 可 以 形成 分 子 内 氧 键 , 而 取代 基 位 于 间 、 对 位 ， 因 


”距离 太 远 ， 则 不 易 形 成 气 键 。 分 子 内 氨 键 不 可 能 在 一 条 直线 上 ， 见 


图 6. 12。 
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图 6. 12 ”分 子 内 所 键 示例 

氢 键 的 形成 条 件 不 象 共 价 键 那样 严格， 结构 参数 如 键 长 、 键 角 
等 可 在 一 定 范围 内 变化 ， 具 有 一 定 的 适应 性 与 灵活 性 ， 氨 键 能 虽然 
不 大 ， 但 对 物质 的 一 些 物 理化 学 性 质 影响 却 很 大 。 

(4) 氧 键 对 物质 物 惠 化 学 性 质 的 影响 

”分 子 间 生成 气 键 时 ， 一 般 熔 点 、 锦 点 、 熔 化 热 、 气 化 热 、 表 面 
张力 、 粘度 等 者 增 大 , 蒸气 压 则 三 少 , 例如 , 前 已 述 及 水 的 熔点 、 弟 
点 都 比 硫化 氮 〈H2S) 高 得 多 。 分 子 间 氨 链 是 分 子 缔 合 的 主要 原因 ， 
如 《HF),、(HCOOHD); 等 。 着 溶质 和 溶剂 可 形成 分 子 间 和 氨 键 ， 则 溶 
解 度 增 大 ， 例 如 水 与 乙醇 能 任意 互 溶 ， 而 水 与 乙醚 则 不 互 溶 。 

毛 键 也 影响 晶体 的 结构 ， 在 形成 拨 键 型 喇 体 时 ， 由 于 握 键 具有 
方向 性 ， 可 以 强烈 地 影响 分 子 的 堆积 ， 如 在 NaHCO, 晶体 中 ， 因 分 
子 间 氨 键 而 连接 成 链 状 结构 ,a- 草 酸 连 接 成 层 状 结构 ,特别 是 冰 中 困 
面体 骨架 结构 是 氨 键 影响 分 子 唱 体 结构 的 典型 例证 。 

分 子 内 氮 键 的 特点 是 使 熔 点 、 沸 点 、 熔 化 热 、 汽 化 热 、 升 华 热 
减少 ， 如 邻 位 确 基 蒜 酚 ， 其 熔点 45C ， 升 华 热 73. 2k] 。 mol-1; 而 
间 位 硝 基 芋 富 ， 其 熔点 为 96C， 升 华 热 为 91. 号 J， mol-!; 对 位 则 
为 114C，87. 8kJ .mol-!【( 间 位 、 对 位 不 形成 氢 键 .分 子 内 氢 键 也 
会 影响 溶解 度 ， 如 邻 位 硝 基 茶 酚 比 其 同 、 对 位 更 不 易 浪 于 水 ， 更 易 
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溶 于 非 极 性 溶剂 葵 中 。 


分 子 内 人气 键 的 形成 也 会 影响 酸 碱 性 ， 例 如 NEH4OH 因 形 成 分 子 


内 氢 键 ， 主要 以 HiN 一 H…0O 一 H 形式 存在 ,而 以 离子 形式 
NH+OH- 存在 较 少 ， 所 以 它 是 导 碱 。 同 样 RNH;OH、R.NH,OH， 
R:NHOH 都 有 分 子 内 氨 键 N 一 H…O， 它 们 也 都 基 弱 碱 。 但 是 在 
RNOH 中 不 可 能 有 分 和子 内 所 键 N 一 开 …O 〇 ,主要 以 离子 形式 CNRD) + 
OH 存在 ， 故 是 强 碱 。 

氨 键 存在 非常 广泛 ， 认 识 氢 键 对 了 解 含 氢 键 物质 的 物理 化 学 性 
质 具 有 重要 意义 。 

2. 分 子 间 配 键 

在 一 类 配合 物 ， 由 分 子 与 分 子 结 合 而 成 。 通 常 由 容易 给 出 电子 
的 分 子 (电子 给 于 体 或 路 易 斯 碱 ), 同 容 易 接 受 电 子 的 分 子 《电子 接 
受 体 或 路 易 斯 酸 ), 两 个 或 多 个 分 子 结 合成 新 的 分 子 。 被 称 为 分 子 间 
配合 物 。 典 型 的 例子 如 BF:,<-NHs 配合 物 。 从 价 键 理 论 的 观点 来 分 
析 : NH; 有 非 键 电子 对 , 它 与 分 子 结合 较 弱 , 相应 的 电离 能 较 低 , 它 
是 电子 给 巴 体 。 BF:, 有 低 势 能 的 空 轨道 , 有 较 大 的 电子 订 和 能 , 两 者 
结合 成 BF;，NH; 分 子 。 

这 种 分 子 间 配 合 物 键 能 较 低 ， 比 分 子 章 作 用 力 大 些 ， 较 化 学 键 
能 小 得 多 ， 介 于 两 者 之 间 。 它 不 同 于 共 价 配 位 键 ， 共 价 配 位 键 是 由 
一 个 原子 提供 一 对 电子 。 荔 一 个 原子 提供 空 较 道 而 形成 的 一 种 康子 
间作 用 ， 共 价 配 位 键 能 通常 较 分 子 间 力 大 得 多 。 分 子 间 配 键 有 以 下 
几 种 类 型 ， 

(i) 具 有 非 键 陶 对 电子 的 给 巴 体 分 子 , 同 具有 空 轨道 的 接受 体 分 
子 之 间 的 作用 ， 如 RN .BCl,; 

(ii) 具有 成 键 x 轨道 的 给 于 体 分 子 ， 同 具有 反 键 a 轨道 的 接受 
体 分 子 之 间 的 作用 ， 如 CeHel:; 

(iii) 具有 成 键 x 圈 道 的 给 于 体 分 子 , 同上 共有 反 键 ”+ 轨道 的 接受 
栖 分 子 之 间 的 作用 ,如 CsHs CN),C=C(CCN),。 

电子 给 予 体 与 接受 体 配合 物 ， 具 有 不 同 于 各 组 分 分 子 的 物理 化 
学 性 质 。 枫 如 特 醒 无 色 ， 共 本 黄色 ， 而 醒 揽 醒 则 具有 一 种 特征 的 爹 
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绿色 . 同样 磺 - 芋 溶液 , 在 300nm 处 有 一 紫外 吸收 带 , 但 无 论 在 碘 或 
在 鞋 中 ， 在 该 光谱 区 都 无 吸收 带 出 现 。 

醒 氢 格 给 子 体 轨 道 与 接受 体 轨道 都 是 离 域 的 分 于 轨道 ， 氨 醒 
用 最 高 占有 分子 轨道 (HOMO) 与 茜 醒 最 低空 的 x 分子 轩 道 (LU- 
MO) 发 生 重 释 , 两 个 轨道 在 离 域 区 域 重 杰 ,， 形成 分 子 间 配 键 , 如 图 
6. 13。 其 配 键 结合 能 为 《8 一 42kJ。mel-I) 范围 ， 间 分子 间 力 相 接 
近 。 同样 BF; + NH; 分 于 间 配 键 能 
也 不 算 大 ， 用 分 于 轨道 理论 计算 得 
出 FB *， NH; 分 解 成 BF,，NH, 的 
离 解 能 是 123kJ 。 mol-:， 仅 是 
CH; 一 CH; 键 能 的 1/3，B 一 N 键 的 
键 力 常数 是 C 一 C 键 的 1/2。 

可 以 看 出 分 子 间 配 键 是 一 种 蚤 
键 ， 但 它 对 研究 溶剂 化 作用 ， 慌 化 


图 6.13 醉 气 本 的 结构 
吸附 是 很 有 意义 的 。 


五 、 基 本 例题 解 


(1) 甲烷 在 标准 状况 下 ,相对 介 电 常数 为 6 一 1, 00086, 求 甲烷 
分 子 的 极 化 率 体 积 。 
解 :理想 气体 7。 一 全 


p 
(se 一 t) . RT_ Za 3。(s 一 1)RT 
Ce 十 人” PP 38’ © “(e+2) PE 
a 3 (5 1) , kT 
dxes drié+2) PP 
-3X (1.00086—1) X1.381X10"*X273 
4X3.14X 《1. 00086 十 2) X10l.32X10 
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—2.55X 10 mi 
(2) 在 298K，, 波长 为 600nm 的 光 在 葵 中 的 折射 率 1. 498, 荣 的 
密度 6 一 0.874 10:kg，m-:， 求 二 在 600nm 的 平均 极 化 率 ， 
解 ， 由 式 (6-19) 
一 Ma。 
” 于 十 1P 36 
(1 498:—1) . 78, 1X107 


ee sd ct rR 6 3 二 】 
Rn 一 [48 下 区 ”0 B74X10™ 26 2 头 10 m mol 
_ Za 
站 Er 
3X26. 2X10™"x8. 854X107 


二 


6. 02X 10% 
=1.16X10-3C .V1!. m’ 
《3) 握 的 电 高 能 11=12.13eV, 极 化 体积 a 一 a/4res 二 4.00 X10-” 
mi’, 求 一 对 和 握 原 子 相 距 350pm (〈 约 是 所 晶体 在 100K 时 的 原子 间距 ) 


时 的 伦敦 作用 能 。 
解 ， 对 于 同 种 原子 ， 伦敦 访 ， [ 见 式 6-342 为 
| 


4 (4neo) iR' 

_ 3X12. 3x1. 60X107 "x4. 00X10 ™ 
4X (350X 107)° 

一 1. 28X10 2 了 


=7700Jmol-! 

(4) 根据 图 6. 14 数 
据 ， 求 出 何 氧 芋 甲 醛 的 侦 
极 矩 

和 解 : 由 图 6. 14 得 出 #8 


矩 训 = 二 9.94X10-*em, 氧 
葵 偶 棚 矩 js 二 5.30 X 10-”? 


CIN 
代入 下 式 ， 得 
f= 二 2p pcosd 


图 .14 莱 甲 本 的 数据 图 


二 98.5°, 查 得 葵 甲 逗 偶 极 ， 
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一 [9. 94)2-(5,. 30): -2x 9. 94X5, 30cos98. 5°]X 107% 
HA=11.93X10 “Me*m 
习 题 
6, ] 指出 下 刹 分 子 哪些 是 极 性 分 子 ? 哪些 是 非 极 性 分 子 ; 
人 
CO, (人 IO ， MNO, Si , SF CCl,: (@ OO + CHCH = CH,; 
(CH»)sCO, HN—CO>—NH, 《CH 一 CH 
6. 2 ” 审 醚 的 键 角 110*， 侦 极 矩 4. 31X 10-3C 。m， 已 知 环 氧 乙 煤 的 C 一 


DO 一 C 键 角 为 61 (分 略 C-- 开 键 符 效 诬 ) 求 环 筑 乙 烷 的 懈 极 眠 。 
6. 3 由 题 6. 2 数据 ， 写 出 CH:OH 的 偶 极 征 为 C -OH 键 角 的 函数 ， 


' 若 实 验 测 得 一 5. 46X 10-acm， 求 键 角 ， 
6. 4 已 知 CzHsBr 的 摩尔 极 化 度 忆 为 本 的 西数 


Pil0-é 
104, 2 993. 1 d4. 5 90. 5 RB0. 8 


tm}. thmol—iy 


求偶 极 矩 与 极 化 率 。 

6. 5 甲 蔡 的 侦 极 羯 为 0 4D， 估 算 三 种 二 儿 攻 的 偶 极 短 ， 

6. 6 在 101. 38kPa，l140 一 1505C 范 围 内 水 蒸气 的 相对 介 电 常数 由 下 式 给 
出 : 护 二 1 00785 一 1. 60 gt 一 1d46)， 求 水 分 子 的 个 极 宪 与 极 化 率 ， 

6. ? 气 莱 的 偶 极 矩 为 1. 51D， 极 化 率 为 1， 23Xx10 cm?， 取 密度 为 
1. 1732g* cm 下 , 试 计算 在 25 亿 时 的 相对 介 电 常数 ，。 

6. 8 已 知 毛 茱 、 苯 甲醛 、 对 氧 苯 甲 醋 的 得 极 矩 分 别 为 5. 30X 10-3oc。m 
Ca) 9 94X10 cm (pa)，6. 67X10-ame。m (0， 求 向 与 各 的 实 角 8。 

6.9 已 知 SO; 在 101.32kPa 恒 压条 件 下 ;273K 时 介 电 常数 < 是 1.00993， 
在 373K 时 1. 00569， 求 SO; 的 个 极 扎 . 若 S 一 OQ 键 宁 为 2. 80, 求 口 一 S 一 口 键 
角 。 

6. 10 在 298K， 波长 600nni 的 光 ， 在 华中 的 折射 率 是 1. 498， 已 知 羔 的 
密度 p= 二 0. 874 X10kg " ms ， 求 葵 的 平均 极 化 率 。 

8. 1] 省 化 氨 在 2373 区 、l01. 32kPa 相对 介 电 常数 为 1..00313， 侦 极 矩 为 
2. 604X 10-sc mm， 求 滨 化 所 的 极 化 率 ， 
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6. 12 Os (tg) 的 顺 磁 磁化 率 遵守 居 里 定律 , 在 300K， 压力 为 101. 32kPa， 
磁化 率 葬 一 3. 45X10"3，Di fg) 的 永 从 磁 短 pw 是 多 少 ? 它 家 示 名 省 个 未 配对 
电子 自 旋 ? 

6. 13 25 它 ，CuSO,. 5H2O 的 磁化 率 瑟 一 1 46X10-1，Cuoz+ 高 子 的 电子 
` 组 态 如 何 ? 

6.14 水 的 偶 极 矩 一 6. 18X10-2c。m, 在 273K, 两 个 水 分 子 相 四 多 远 ， 
使 其 到 向 作用 能 等 于 kT。 

6. 15 水 的 极 化 体积 2 一 守 c 一 1. 48X10-”， 两 个 水 分 于 距离 R=325pm 
时 ， 求 其 诱导 作用 能 。 

6. 16 已 知 Ne，Ar 的 极 化 栖 积 分 别 为 0. 392X10-?，、1. 630X 10-3ams， 
电离 能 分 别 为 21. 47eV，159. 6eV。 分 别 求 相 同 原子 癌 及 不 同 原子 间 的 伦敦 作 
用 能 . 

6. 17 狠 分 子 间 作用 能 为 了 一 4R- 十 BR-a， 已 知 A=1,99X10-"7Jmt, BB 
一 9. 90XI10-I%Jms， 求 撩 分 子 问 作 用 能 为 lkT，1l0kT 了 时 商 分 子 的 最 近 上 距离 为 
多 少 ? 

6. 18 求 lmol 氮 分 子 在 200K 和 10MPa 时 ， 氮 分 子 间 的 平均 距离 ， 再 求 
lmol 握 分 子 的 兰 纳 - 琼 斯 作用 能 。 
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第 七 章 分 子 光谱 


一 、 分 子 光 谱 简 介 


分 子 光谱 是 对 由 分 子 发 射出 来 的 光 或 被 分 子 所 吸收 的 光 进 行 分 
光 得 到 的 光谱 。 它 是 测定 分 子 结构 、 对 物质 进行 定性 、 定 量 分 析 的 
重要 实验 手段 。 分 子 光谱 的 一 些 实验 结果 成 功 地 验证 了 量子 力学 的 
某 些 推断 、 分 子 轨道 理论 就 是 在 分 子 光谱 的 实验 数据 基础 上 建立 和 
发 展 起 来 的 。 

分 子 光谱 和 分 子 内 部 运动 密切 相关 。 在 分 子 中 除了 象 原子 那样 
具有 核能 E,， 电 子 运动 能 EE. 和 质心 在 空间 的 平 动能 E. 外 ， 还 有 三 
种 形式 的 能 量 ， 原子 核 之 间 的 相对 振动 能 E,， 整个 分 子 绕 质 心 的 转 
动能 E, 和 分 子 基 团 之 间 的 内 旋转 能 量 E。 其 中 E. 在 -- 般 化 学 反应 
的 实验 条 件 下 ,不 发 生变 化 , 玉 又 比较 小 可 以 不 去 考 虚 ，E, 是 连续 
变化 的 不 产生 光谱 ， 故 在 讨论 分 子 光谱 时 其 能 量 不 计 入 。 因 此 内需 
考虑 整个 分 子 的 转动 能 E.， 分 子 中 原子 核 之 间 的 相对 振动 能 E,， 分 
子 中 电子 的 运动 能 E，( 主 要 征 价 电子 )。 

如 果 再 考虑 分 子 的 转动 、 杖 动 以 及 电子 运动 之 间 彼 此 的 相互 作 
用 关系 , 那 将 是 一 个 十 分 复杂 的 问题 , 但 是 分 子 光谱 实验 告诉 我 们 ， 
这 些 运动 状态 之 间 的 作用 关系 并 不 十 分 密切 ,基本 上 可 以 分 别 考 虑 ， 
因此 可 近似 认为 分 子 的 能 量 已 是 这 三 种 运动 能 量 之 和 。 

丘 一石。 十 丈 。 十 五 ， (7-1) 

分 子 的 转动 、 振 动 和 电子 远 动能 量 的 变化 是 量子 化 的 。 当 分 子 
吸收 或 发 射 光 时 ， 能 使 分 子 从 一 个 转动 或 振动 或 电子 ) 状 态 变 化 
到 另 一 个 状态 ， 发 生 能 级 之 间 唉 迁 ， 产 生 相 应 的 分 子 光 谱 。 

分 子 转动 能 级 之 间 的 唉 迁 产 生 转动 光谱 。 分 子 转动 能 级 的 间 谢 
很 小 ， 其 数量 级 约 为 10-'~0. 05eV， 波 数 5 (波长 的 倒数 ) 为 1~ 
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400cm 对 应 光 的 波长 4 约 为 1 一 0. 0025cm 。 这 种 光谱 在 远 红 外 或 
微波 区 ， 故 称 为 远 红 外 光波 或 微波 谱 。 图 7. 1 示 出 的 是 氯化氢 气体 
的 远 红 外 光谱 


4 7 | 
100 0 30 0 Io0 


BD 
ww 50F 


200 a00 


~ 40 
20 


总 | OS 
300 280 260 240 220 200 180 180 140 120 OO 8&0 6 40 ?0 0 
Fem ! : 


图 7.1 氧化 揽 气 体 的 远 红 外 光谱 


A000 3600 3200 2800 2400 2000 1860 1600 1400 1200 1i00 _ BOD 600 #00 


A HI 
图 ?7.2 革 中 本 的 红外 光 将 
OOP 面 外 弯曲 振动 (out of plane) 


分 子 振 动能 级 之 间 的 路 迁 产生 的 光谱 称 为 振动 光谱 。 分 子 振动 
能 级 的 间隔 一 般 为 0. 05 一 leV,， 波 数 为 400 一 10tcm-!， 对 应 光 的 
流 长 为 35 一 1pm。 这 种 光谱 在 近 红 外 光 区 ，-…- 般 称 为 红外 光谱 ， 文 
献 中 简 记 为 IR〔 即 Infrared 之 意 )。 图 7. 2 示 出 的 是 苯 甲 醚 的 红外 
吸收 光谱 。 

分 子 中 电子 运动 能 级 之 间 的 跃迁 产生 的 光谱 称 为 电子 光谱 。 分 
子 中 电子 能 级 间隔 的 数量 级 为 1 一 20eV , 波 数 为 10 一 10;cm-1, 对 应 
光 的 设 长 为 1000~-100nm。 这 种 光谱 位 于 紫外 光 区 (hi<400nm) 和 
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可 见 光 区 (A= 400~800nm)}), 冯 献 上 简 记 为 UV ( 即 Ultra Vioet 之 
意 )。 

对 转动 、 振 动 和 电子 能 级 的 间隔 进行 比较 可 以 发 现 ， 振 动能 级 
的 间隔 比 转动 能 级 约 大 20 一 500 倍 ， 电 子 能 级 间隔 又 比 振动 能 级 绝 
大 10 一 20 入 ， 见 图 7. 3。 


图 ?,3 分 于 能 级 示意 图 

当 用 能 量 很 低 的 远 红 外 光照 射 分 子 时 ,分子 吸收 或 发 射 的 光 的 

能 量 很 低 ， 有 可 能 只 引起 转动 能 级 的 变化 ， 呈 线 状 光谱 。 图 7. 4 示 
出 CN 分 子 的 转动 光谱 。 但 是 当 用 能 量 较 高 的 近 红 外 光照 射 分 子 可 
能 引起 振动 能 级 变化 时 ， 当 然 也 要 引起 转动 能 级 的 变化 ， 这 样 两 个 
振动 能 级 之 间 的 变化 ， 就 不 止 产 生 一 条 谱 线 ， 而 是 同时 有 许多 条 密 
集 谱 线 (间隔 与 转动 能 级 相当 ), 组 成 一 个 光谱 带 , 整个 分 子 的 振动 
光谱 可 包含 若干 个 谱 带 , 实际 上 是 振动 -转动 光谱 。 同 样 ， 当 用 能 景 
草 高 的 紫外 光 或 可 见 光 照射 分 子 引 起 电子 能 级 变化 时 ， 必 有 然 伴 随 着 
分 子 的 振动 转动 能 级 发 生变 化 , 实际 上 是 电子 -振动 -转动 光谱 ,这 样 
两 个 电子 能 级 的 跃迁 , 得 到 的 就 不 只 是 一 条 谱 带 , 而 是 一 系列 谱 带 ， 
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整个 分 子 的 电子 光谱 可 包含 若干 个 谱 带 系 ， 称 为 带 状 光谱 。 形 成 带 
状 光谱 是 分 子 光谱 的 特点 ， 往 往 光谱 带 的 一 端 谱 线 特别 密集 ， 构 成 
一 条 明显 的 边界 称 为 谱 带 头 ， 谱 带 另 一 端 密集 程度 逐渐 减 世 而 没有 
明显 边界 。 图 ?. 5 是 温度 在 900C 下 ， 氯 化 银 (AgCD 燕 气 分 子 的 
吸收 光谱 ， 也 是 由 许多 光谱 带 组 成 的 ， 该 图 由 直线 拍摄 谱 线 的 底板 
复制 的 ， 因 此 白色 部 分 表示 相应 波 疾 的 光 已 被 氨 化 银 分 子 吸收 ， 黑 
色 部 分 表示 相应 波长 的 光 没 有 被 吸收 。 


3883. 4 3871. 二 只 


图 ?7.4 CN 分 子 的 转动 光谱 


S114 .部 虚 


J 
Nr 1 
2 六 


1 1 
be a la 


图 7.5 900C 的 氧化 银 燕 气 的 吸收 光谱 

综 上 所 述 ， 当 分 子 的 转动 、 振 动 和 电子 能 级 发 生变 化 时 ， 伴 随 

着 吸收 或 发 射 一 定 波长 范围 的 光 ， 从 而 得 到 分 子 光谱 。 分 子 苑 谱 包 

括 电子 光谱 〈 演 外 及 可 见 光谱 )， 振动 光谱 红外 光谱 )， 转 动 光 谱 

《 远 红 外 光谱 、 微 波谱 )。 表 7. 1 列 出 了 分 子 光 谱 的 各 光谱 区 及 波长 
范围 

在 研究 分 子 光谱 的 方法 中 主要 是 吸收 光谱 ， 所 用 仪器 一 般 称 分 

光 光 度 计 ,光谱 信 品种 很 多 , 其 主要 部 件 通常 包括 有 光源 、 样 品 池 

分 光 器 、 检 测 记 录 器 等 ， 如 图 7. 6 所 示 。 光 源 产生 连续 变化 的 各 种 
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光谱 区 和 波长 范 轿 


囊 了 1 


0. O33~— 1 和 次 10 一 6 SX 10 一 


30 一 了 0 一 IemL 


熏 波 
远 红 外 
中 红外 
， 近 红外 
可 见 
近 革 外 
远 紫 儿 


500~—~ 25pm 20~— #400 2. SX1I0 3S-5X10 


5X10-23~$ X10 1 


25~2. 400~— 4000 


Sum 


2. 5~ 1lpm 4000 一 10000 0- 5 一 1，24 


50 一 4nOnnma 1, 25X10~~2. 5X104 1. 55~~3, 1 


2. SX10~~5X10+ 3, ]~~6. 2 


400 人 200ntm 


5XIO~ 1 X10 6, 2~-12, 4 


200 一 180nfmn 


通过 样品 之 后 ， 一 部 分 被 吸收 ， 一 部 分 透 过 ， 经 过 分 光 
器 中 棱镜 或 光栅 将 各 种 波长 的 光 分 开 之 后 ， 在 检测 器 上 测量 出 各 种 


波长 的 光 ， 


波长 的 光 被 吸收 的 多 少 ， 便 得 到 吸收 光谱 。 
、 筋 外 一 种 获得 分 子 光谱 的 
方法 是 发 射 光谱 ,通过 加 热 , 放 
电 、 光 照 等 方法 ， 使 分 子 由 基 
态 变 为 激发 态 ， 处 于 激发 态 的 
分 子 很 不 稳定 ， 在 极 短 的 时 间 
内 (的 10 5) 和 便 跃迁 到 基态 或 
低 子 激发 态 的 能 级 上 ， 并 辐射 人 
出 相应 波长 的 光 ， 便 得 到 发 射 图 7.6 分 光 光 度 计 示意 图 
光谱 .因为 分 子 在 室温 时 大 多 数 处 于 电子 运动 和 振动 的 基态 能 级 ,发 
射 光谱 需要 高 温 激发 分 子 ， 这 往往 使 分 子 遭 到 破坏 。 另外， 振动 和 
转动 的 发 射 光谱 比 吸 收 光谱 弱 得 多 ， 不 易 测量 。 因 此 ， 分 子 光谱 的 
研究 中 较 少 使 用 发 射 光谱 实验 方法 ， Ws 主要 应 
用 发 射 光 谱 ， 
目前 分 子 光 谱 普 迄 应 用 于 科学 研究 与 工业 生产 中 。 特 别 是 红外 
光谱 在 测定 有 机 结构 方 而 ， 紫 外 光谱 在 化 学 分 析 方 面 获得 广泛 的 应 
用 。 


光源 样 如 


分 光 器 
〈“ 模 镜 或 光 刀 ) 
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二 、 卜 收 光谱 的 几 种 才 示 法 


1. 泡 的 吸收 基本 定律 一 一 朗 伯 -比尔 定律 

吸收 光谱 的 各 种 表示 是 以 朗 伯 -比尔 (Lambert-Beer) 定律 为 基 
础 的 ， 这 个 定律 是 由 实验 观察 而 得 到 的 。 如 图 7. 7 所 示 。 当 一 上 束 波 
长 为 4, 强度 为 了 的 单 色 光 , 通过 厚度 为 dz 的 薄 液 层 ‘吸收 层 ), 溶 
液 是 浓度 为 < 的 样品 , 则 有 一 部 分 光 被 吸收 ( 若 溶 剂 不 吸收 光 )， 透 
过 薄 层 后 光 强 度 减弱 为 (I' 一 4d1')。 实验 指明 , 被 薄 层 吸收 的 光 强 度 
-d 了 与 入 射 光 强 度 耳 ,样品 浓度 c、 液 层 厚度 dz 成 正比 , 令 a 为 比 秽 
系数 ， 如 有 : 


图 7.7 介质 薄 层 dz 对 光 的 吸收 
一 d 玉 一 acPdr (7-2) 
式 中 人 负 号 家 示 被 吸收 的 光 强 度 。 将 式 (7-2) 积分 


”A r 
人 洲 =ac | dz 
得 


ln 时 一 


也 可 写成 ， 
ig 学 = 7 503 = =-E'ci (7-3) 
式 中 一 一 样品 池 液 层 厚 流 ; 


一 一 入 射 光 强 度 ; 


.了 一 一 透射 光 强 度 。 

E* 一 -为 样品 对 波长 为 4 光 的 吸光 系数 。 它 的 值 愈 大 ， 表示 
样品 对 波长 为 4 的 光 的 吸收 能 力 愈 大 , 它 同 入 射 光 的 
波长 、 溶 液 的 性 质 、 温 度 有 关 。 

当 c 以 mol dm ,1 专 cm 为 单位 时 , 则 五 " 记 作 es 称 e 为 摩 有 不 


.吸光 系数 〈 或 清光 系数 )， 它 的 单位 为 dm 。mol :cm  。 它 表示 


物质 的 浓度 为 1mol， dm , 液 层 厚 度 为 lem 时 溶液 的 吸光 度 。 这 时 
式 〔〈7-3) 变 为 : 


医学 一 ec/ (7-4) 
为 了 简单 起 见 ， 用 4 表示 lg 学 ， 则 式 (7-4) 可 表示 为， 
A=lg ey 
或 : RY (7-5) 


4 称 为 吸光 度 (也 称 为 光 密 度 DD 或 消光 度 A}。 式 (7-5) 表明 ， 
当 一 东单 色光 通过 溶液 时 ,其 吸光 度 与 溶液 的 浓度 和 厚度 成 正比 .这 
个 定律 通常 称 为 范 的 吸收 基本 定律 ， 也 常 称 为 角 伯 -比尔 定律 。 

摩尔 消光 系数 不 能 直接 取 1mol， dm 这样 高 的 浓度 的 有 色 溶 
液 进行 测量 ， 而 只 能 通过 计算 求 得 。 

2. 吸收 光谱 的 几 种 表示 法 

(1) 透射 率 了 和 波长 4《〈 或 波 数 内 

定义 透射 光 强 了 与 人 射 光 强 瑟 之 比 为 透射 率 卫 ， 代 人 式 〈7-41) 
得 ， 

I 


ee —l -= 
Te 一 10 《7-0) 


车 选 了 为 纵 坐 标 〈 常 写成 百分比 形式 了 由 ,以 了 为 横 坐 标 ， 则 得 到 


”一 条 曲线 ， 称 为 吸收 光谱 曲线 。 如 图 7. 1 所 示 。 图 中 各 峰 形 曲线 一 


般 称 为 吸收 峰 。 它 表示 样品 对 该 种 波长 的 光 有 较 大 的 吸收 ， 以 及 相 
应 的 分 子 能 级 间隔 ， 
C2》 咬 光度 和 4 和 波长 * (或 披 数 全 


若 议 吸光度 4 为 纵 坐 标 ， 以 波长 4 为 横 坐 标 ， 则 得 出 如 图 7. 8 
所 示 的 吸收 光谱 曲线 。 由 式 〈7-5) 看 出 4 与 样品 浓度 < 及 厚度 i 成 
正比 ， 这 在 定量 分 析 中 应 用 比较 方便 。 

(3) E (或 lge)y 和 波长 和 (或 波 数 四 

由 式 〈7-5) 摩尔 吸光 系数 6 可 表示 为 : 


| 


< 一 寺 (7-7) 


A nm 


图 7.8 曹 醒 及 邻 革 二 甲酸 本 的 紫外 吸收 光谱 : 
可 以 看 出 ， s 实际 上 是 单位 浓度 imol ， dm )》、 单位 厚度 
(em) 时 的 吸光 度 。 它 由 样品 的 本 性 决定 , 与 样 酌 的 法 麻 和 夯 麻 无 关 。 
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当 e 变化 幅度 很 大 时 ， 用 lge 作 纵 坐标 比 用 方便 。 
上 述 见 种 表示 法 中 , 横 坐 标 除 用 波长 4 表示 外 , 也 常用 波 数 v" 表 


Mo 


二 (7-8) 


一 
其 单位 用 cm ，， 人 lcm 中 所 包含 波长 的 数目 ， 
党 获 的 代 点 ， 在 于 它 和 光子 的 能 量 有 正比 关系 , 并 且 比 例 系 数 是 hc: 


Ehy—h =hcy (7-9) 


A 
因此 使 用 vz 比较 方便 ， 所 以 光谱 学 上 党 以 cm- 作为 能 量 单位 使 用 。 
例题 7.1 已 知 含 Fe 壮 浓度 为 500pg“。dm ”的 溶液 用 邻 二 氢 菲 
比 色 测 定 铁 ， 比 色 思 长 度 为 cm， 在 波长 508nm 处 测 得 吸光 度 
4 一 0、19 ,计算 摩尔 吸光 系数 。 
解 ，Fe 的 原子 量 为 55. 85 


:+ 500X10 
[Fe?+ ] 55 BS 


A=0. 19=ecl—t* 2X8. 9X10- 
0, 19 
2X8. 9X10™° 


=8. 9X10 ‘M 


5 一 一 11X108 


三 、 双 原子 分 子 转动 光谱 


1. 刚性 转子 模型 


为 了 便于 讨论 双 原 子 分 子 转 动 光谱 ， 从 最 简单 的 刚性 转子 模型 
开始 : 将 分 子 中 质量 为 mt 和 ms 的 两 个 原子 视 为 体积 忽略 不 计 的 质 
点 ; 原 了 核 间 距离 R. 恒定 , R. 二 Ri 十 R,; 系统 绕 通 过 质心 并 垂直 质 
心 联 线 的 轴 转 动 。 这 种 系统 称 为 刚性 转子 ， 见 图 ?. 9。 者 表 假 定 分 
子 是 不 受 外 力 的 自由 转动 ， 则 称 为 自由 刚性 转子 ， 

根据 质心 的 性 质 ， 

R.—R+R: 


a —msR: {7-10X 
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由 式 《7-10)， 可 以 导出 ， 
nts RR. wR. 
es (7-11) 


R= 
了 一 六 ;机 十 玛丽 3 一 
式 中 gx 一 一 折合 质量 ， 
式 《7-12) 吉明 刚性 转子 的 转动 惯 景 是 常数 ， 
从 图 (7. 9) 可 以 看 出 , 刚性 转子 的 旋转 轴 有 三 个 ， 其 中 绕 通 过 
原子 核 联 线 的 分 子 轴 旋 转 时 ， 转 动 惯量 等 于 零 ， 而 另外 两 个 轴 是 等 
值 的 ， 改 仅 考虑 一 个 就 可 以 。 


全 


-Re 一 PR (7-12) 


假设 讨论 的 是 自由 刚性 转 
子 , 系统 势能 V 一 0, 则 只 有 动 
能 。 ,已 知 经 典 力学 对 于 转动 避 
量 为 1， 角 速度 为 w 的 刚性 转 
子 , 它 的 角 动 量 MM 二 Jw， 转 动 
能 一 二 Jw 一方 M*。 根据 候 
设 2 自由 刚性 转子 的 哈密 顿 算 
符 可 写成 : 


六 = 闻 旗 7-13) 
自由 刚性 转子 的 酚 定 谈 方 程 
图 ?7.9 刚性 转子 为 
a 
7M p=EYy (7-14) 


在 式 《7-14) 中 , 因 了 是 常数 , 所 以 这 一 方程 也 是 M? 的 本 征 值 方程 。 
解 方 程 求 得 本 征 值 一 一 系统 转动 能 E, 为 ; 
h: ， 
所 .一 了 《十 1 gr 了 一 0 站，1， 地 0 
J 为 转动 量子 数 .这 表明 转动 能 量 是 量子 化 的 ,刚性 双 原 子 分 子 的 转 


动能 级 如 图 ?. 10 〈a) 所 示 ， 转 动 光 广 如 几 7. 10 (b》 所 示 。 
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?7.10 刚性 双 原 子 分 子 的 转动 能 级 和 转动 光 诸 


2. 转动 跃迁 选 律 


当 刚 性 转子 吸收 或 发 射 光 时 ， 会 从 一 个 能 级 既 迁 到 另外 -- 个 能 
级 。 但 不 是 任何 刚性 转子 都 能 发 生 这 种 姓 迁 ， 而 是 要 遵守 一 定 的 规 


则 ， 这 个 规则 称 为 选 律 。 


由 图 7. 11 看 出 , 极 性 分 子 转动 时 , 就 象 一 个 振荡 的 偶 极 子 , 它 
可 以 上 吸收 或 发 射 一 定 波长 的 光 , 使 分 子 在 不 同 转动 状态 闻 产 生 胰 迁 ， 
形成 转动 光谱 。 对 子 非 极 性 分 子 ， 偶 极 矩 为 零 ， 不 能 产生 振荡 ， 因 
此 不 能 吸收 或 发 射 光 、 观 察 不 到 光谱 。 


由 实验 归纳 后 由 量子 力学 
证 明 ， 分 子 转动 选 律 为 。 

(iD 极 性 分 子 A7 一 士 1, 只 
有 相 邻 能 级 间 才 能 产生 跃迁 。 

Qi) 对 于 非 极 性 分 子 A 二 
0， 无 转动 光谱 产生 。 

根据 这 一 选 律 ， 可 知 非 极 
性 分 子 ， 好 H;、 9 CO, CH, 


图 ?7.11 极 性 分 子 转 动 示 章 图 


等 没有 转动 光谱 、 而 HCL NO、CO、CHQl 等 有 转动 光谱 。 
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将 选 律 应 用 于 能 量 公式 式 {7-15)， 由 允许 的 跃迁 J->J 十 1， 得 


到 能 级 AE, 为 : 
AF, =E. (41) —E, (J) 
A 2) CI) 7 CI 
Hr: 
A 
~ dri 
贱 迁 时 了 最 收 光 的 波 数 为 ， 


《十 1) 


(7-16) 
《7 了 -17》 


> 
> 


其 中 Bm Br Ric 
8 称 为 转动 常数 , 它 表征 分 子 的 畦 性, 由 式 (7-16) 看 出 当 /一 0, 1， 
2 ,3… 时 ， 转动 分 子 所 吸收 的 光 的 波 数 为 2B、48、6B*…! 相 邻 谱 线 间 
的 波 数 差 As 是 相等 的 ， 见 图 7. 10.《b) 。 
-Ab 一 2 (7-18) 
由 式 (7-16) 可 估计 转动 光谱 出 现 的 波段 , 因 分 子 的 折合 质量 wz 
的 数量 级 为 1 一 100x1,.6X10 kg, 而 RR 一 般 为 10-"m, 所 以 转动 
惯量 数 莉 级 为 10*kg。m:， 代 入 式 〈7-16)， 得 


- 6，6262X10-a 
一 入 110-5X3XI 5 XiOm 一 56cm 


由 此 可 以 判断 转动 光谱 在 微波 区 或 远 红 外 区 。 

采用 刚性 转子 模型 , 根据 式 (7-16) 计算 转动 光谱 的 波 数 , 同 实 
验 结果 对 比 ， 见 表 7. 2。 从 表 中 看 出 理论 计算 相 邻 谱 线 的 波 数 间 隔 
是 等 距 的 Av 一 20. 68cm-， 与 实验 测 得 Av (实验 ) 基本 上 一 致 ， 这 
表明 刚性 转子 模型 基本 上 与 实验 值 相 符合 ， 但 两 者 仍 丰 有 差 值 ， 而 
Av 随 波 数 的 增加 ， 略 有 减少. 这 说 明了 刚 竹 转子 模型 还 不 能 完全 确切 
地 反映 汉 原 子 分 子 转 动 ， 因 为 实际 分 子 不 是 真正 的 刚性 转子 ， 分子 
中 的 核 癌 焉 随 转 动能 量 的 增加 而 有 微小 增加 ,只 能 近似 看 作 常 数 。 这 
一 现象 叫 高 心 变形 。 由 子 离心 变形 的 看 在 ， 核 间 更 不 为 常数 ， 考 虚 
党 一 因素 之 后 的 转 于 模型 称 为 非 刚 性 转子 模型 ， 据 此 械 型 可 以 得 到 
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和 实验 更 一 致 的 结果 。 
这 7,2 HCIi 的 远 红 让 吸收 光谱 


CDE EELS 


和 
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Ds 


转动 光谱 的 重要 性 ， 在 于 可 以 计算 双 原 子 分 子 的 转动 惯量 和 分 . 
子 核 间 距 。 由 测定 转动 光谱 的 谱 线 波 数 间 也 Ay 可 计算 B, 从 而 可 计 
算 转 动 惯 量 上 和 核 间距 R.。 

例题 7.2 HCl 的 吸收 光谱 在 远 红 外 区 , 当 发 生 了 由 0->1 有 暑 迁 
时 级 脾 光 的 波 数 为 20. 60cm ， 求 核 问 题 Re。 

解 ， 设 HCl 是 自由 刚性 转子 ， 当 发 生 。 0 一 1 茎 迁 时 ， 出 式 
《7-18) 得 : 

Ai=2B, B= = 
据 式 “7-17)、 可 导出 下 式 ， 


To 6. 6262X10_™ 
grBce 8X (3. 14)*X2. 998X 10° X10. S00 


一 0.2718X 10- “ka in 
mcl，tmna _ 请 L Mo Ma 1 
ma 十 ma Mo, My Ma 二 Ma， L 
oe 


=]10. 30cm ! 


° 225 ° 


34. 97 义 1. 008X10 
《34，97 十 1， 028) 6. O09 x10 
=], 827 X10 “kg 


0. 2718X 10-%.1 
T=pRe, Ro (ga7KIOm) 
=129. Snm 


四 、 双 原子 分 子 的 振动 光谱 


1. 谐 据 子 模型 

双 原 子 分 子 在 其 平衡 核 间 距 附 近 的 振动 ( 见 图 7. 12) 可 近似 视 
为 谐振 动 ， 通 常 称 为 谐振 子 模型 。 采 用 谐振 子 模型 的 依据 是 双 原 子 
势能 曲线 ， 在 平衡 间距 附近 与 谐振 子 势 能 曲线 十 分 接近 ( 见 图 7， 
16), 
经 典 谐振 子 势能 六 为 


R V—5K (RR.)’ 


天 是 弹力 常数 ， 或 简称 力 党 
R 数 ， 力 常数 是 谐振 子 单位 位 移 
图 7.12 双 感 子 分 子 振动 的 恢复 力 ， 相 当 于 化 学 键 的 结 
(1) 平 衡 位 置 !(2)(3 是 伸缩 振动 ( * 点 为 质心 合力 ， 因 此 力 常 数 愈 大 ， 化 学 
键 耸 强 ， 键 能 愈 大 。 一 般 单 键 力 常数 约 3~9X10:N，m*!， 双 键 力 
.常数 约 9 一 14X10:N ，m"'， 三 键 力 常数 约 15~~20X10N .m1。 
经 典 谐振 子 图 有 振动 频率 为 ， 


一 站 和 (7-20) 
式 中 一 -折合 质量 。 
已 知 经 典 谐振 子 动能 了 .一 天 
得 势能 


7 一 去 Kx， 故 经 典 谐振 子 的 能 量 


。 若 令 RR 一 R. 一 +， 由 式 (7?7-19) 可 
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(7-19) . 


ET+HV=2 Kr 
相应 的 苹 定 证 方程 为 
i 真 3d ?的 
2 dr’ 
解 此 薛 定 请 方程 ， 求 得 振动 能 五, 为 


.£,~= (yy 十 未) 交 


+3Kr ~—E.y (7-21) 


£ 
下 
由 式 (7-22) 看 出 南 (分 半 部 分 正好 是 经 典 谐振 子 的 固有 频率 ，， 所 
以 有 


J 二 (7-22) 


证 二 (wv 二 六) A ,Eh (7-23) 
式 中 vw 振动 量子 数 。 
式 《7-23) 表明 谐振 子 能 量 是 重子 化 的 ， 当 = 一 0 时 得 
人 (7-24) 


2 
这 是 量子 力学 谐振 子 的 最 低能 量 , 叫做 零点 振动 能 , 简称 零点 能 , 它 
表明 即使 温度 下 降 到 绝对 零度 ， 振 动能 也 不 为 零 。 但 是 经 典 力学 谐 
振子 最 低能 量 为 零 ， 而 量子 力学 结果 与 实验 结果 相符 合 。 
2. 振动 跃迁 选 律 
如 图 7. 13 (a》 所 示 极 性 分 子 振动 时 由 于 化 学 键 的 伸缩 或 弯曲 ， 
能 使 得 极 矩 发 生变 化 ， 形 成 振 葛 偶 极 子 ， 引 起 电磁 场 振 蔓 ， 从 而 能 


够 吸收 或 发 射 光 , 形成 光谱 。 对 于 象 氮 、 氧 这 样 的 非 极 性 分 子 ，[ 见 


图 7.13 人 b)],， 偶 极 矩 为 零 ， 某 些 振 动 虽然 能 使 分 子 变形 ,但 无 偶 极 
矩形 成 ， 它 不 会 产生 振动 光谱 。 妈 使 极 性 分 子 ， 阁 偶 极 矩 不 发 生变 
化 ， 也 不 能 形成 光谱 ， 只 有 伴随 偶 极 矩 发 生变 化 的 振动 ， 才 能 吸收 
或 发 射 光 ， 形 成 光谱 。 

量子 力学 证 明 ， 对 了 于 双 原 子 分 子 谐振 子 模型 ， 其 选 律 是 ， 极 性 


”分 子 ao 一 士 1; 非 极 性 分 子 Av 一 0， 没有 振动 光谱 。 


将 选 律 用 于 式 《7-23)， 人 允许 跃迁 为 wv 十 1， 得 到 能 级 差 为 
AE, =Ew+1) 一 下 《由 
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一 Co 十 1 十 序 ) 和 一 (o 十 却 》 pn 
=hv. {7-25) 


图 7.13 据 动 分 子 示 间 图 
ta) 可 性 分 子 ; 人 b) 非 极 性 分 了 

所 以 吸收 光 的 波 数 为 ; 
he ce * -2acY pg 4 
从 式 (7. 26) 看 出 , %% 与 振动 量子 数 v 无关 ， 等 于 分 子 的 固有 频率 
x 除 以 光速 c, 这 表明 任何 两 相 邻 能 级 间 的 获 迁 所 得 谱 线 的 流 数 都 是 
相同 的 , 见 图 ?7.14。 由 图 可 见 作 为 谐振 子 的 双 原 子 分 子 , 其 振动 
能 级 的 改变 ， 只 能 吸收 或 发 射 
一 种 波长 的 光 ， 振 动 光谱 只 有 
一 条 谱 线 ,其 波 数 为 ,相应 的 
频率 1 一 cx， 正好 等 院 式 (7- 
20) 经 典 谐振 子 的 振动 频率 。 
图 7. 15 示 出 氯化氢 分 子 
的 近 红 外 吸收 光谱 ， 由 图 可 见 
共有 五 条 谱 线 。 强 度 最 大 的 一 
条 中 心 位 置 的 波 数 一 2885.9 
cm ， 称 为 基本 谱 带 ， 其 余 谱 
曲线 与 振动 能 级 。 更 的 波 数 分 别 近 似 为 基本 谱 带 
的 波 数 的 二 、 三 、 四 或 五 倍 ， 称 为 泛音 谱 带 ， 依 次 称 为 第 一 泛音 带 ， 
第 二 证 音 带 …， 证 音 谱 带 的 强度 迅速 减弱 ,上 比 基 本 谱 带 能 得 多 。 这 


己基 已 


图 7.14 谐振 子 势能 
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表明 谐振 子 模 型 只 能 解释 基本 谱 带 ， 无 法 解释 其 余 谱 带 ， 因 此 说 谐 


振子 模型 大 致 符合 双 原 子 分 子 振动 情况 。 

3. 双 原 子 分 子 势能 曲线 

图 7. 16 中 的 实 曲线 显示 出 了 典型 双 原 子 分 子 实验 势能 曲线 和 
能 级 , 给 出 了 势能 V 随 核 间距 R&R 的 变化 关系 。 曲 线 最 低 点 表明 分 子 
处 于 稳定 状态 ， 对 应 的 核 则 距 ， 称 为 平衡 核 癌 距 ， 用 R. 表示 ， 即 键 
长 。 若 分 子 核 间 趾 R 偏离 了 只， 则 势能 曲线 都 上 升 。 也 就 是 说 当 R 
之 R. 时 势能 VV 沿 右 边 曲 线 上 升 ., 当 尺 拓 Rs 时 ,势能 Y 沿 左边 的 曲线 
上 升 。 当 分 子 的 振动 能 高 于 某 一 定数 值 D, 就 会 解 离 成 原子 , 出 现 连 
续 谱 。 在 图 中 用 坚 余 线 标 出 。 从 图 中 看 出 ，D. 是 从 势能 曲线 极 小 值 
至 振动 最 高 能 级 , 即 分 子 刚好 解 离 时 所 需 的 能 量 , 称 为 平衡 离 解 能 。 
Do 是 从 最 低 振 动能 级 《振动 量子 数 "一 0) 至 分 子 刚 好 离 解 所 需 的 能 
量 , 一 般 称 为 离 解 能 。D. 与 Po 相差 零点 振动 能 


2885. 9 B34 3 133906, 5 


68,. 0 10923, 1 
Vem™! 


图 7,15 氛 化 所 的 近 红 芬 光 扣 
了 和 一 Do + LE 自 


工 一 一 阿 试 加 德 罗 常数 。 


(7-27) 
式 中 
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在 常温 常 压 下 , 大 约 99. 9 刀 的 分 子 处 于 最 低 振 动能 级 ,所 以 实 
验 测 得 的 是 离 解 能 Do, 因此 也 称 DD, 为 实验 离 解 能 ,常用 也 表示 , 单 
位 是 kJ]，mol-!。 对 于 和 气 分 子 站. 一 458. 06k] * mol™',， LE 一 26. 32 
kj] 。tmol-:， 忆 ,一 431.， 74kJ » mol” ', 

图 中 的 虚线 是 经 典 谐振 子 势能 曲线 ， 呈 抛物 线 型 。 可见 谐 振子 
近似 只 在 平衡 间距 R, 附近 的 很 小 范围 , 同 实验 曲线 相符 合 。 当 分 子 
”振动 比较 激烈 ， 即 R--R. 的 差 值 较 大 时 , 已 经 明显 地 偏离 了 实验 曲 
线 。 这 说 明 采 用 谐振 子 势能 式 (7-19) 表示 双 原 子 实际 振动 势能 , 偏 
差 太 大 。 变 想 取 得 满意 的 结果 ， 应 该 选用 间 分 子 振动 势能 相符 合 的 
势能 函数 ， 其 中 之 一 是 莫 斯 势 能 (Morse) 函数 ， 表 达 式 为 ， 


Vo—=D,. 1 1 一 exp [—P (CR— RR.)))? (7-28) 
式 中 DD, 一 一 平衡 离 解 能 ; 
8 一 一 莫 斯 参 数 ， 
由 式 (7-28) 看 出 ,车 尺 二 R. 时 立 一 0， 莫 斯 势能 暑 数 曲线 如 图 
7，16 中 的 点 线 所 示 。 它 与 实验 曲线 很 一 致 ， 
由 连续 谱 区 


图 7.16 双 原 子 分 子 的 势能 曲线 和 振动 能 级 〈 忠 线 为 谐振 子 位 能 曲线 ) 
* 4. 非 谐 振子 模型 
以 芮 斯 势能 熙 数 作为 双 原 子 分 子 振动 势能 的 模型 属于 非 谐振 子 


模型 。 用 式 (7-28) 作 势 能 , 求解 苹 定 证 方程 ， 得 到 振动 能 公式 为 : 


二 (o 十 部 ) Cv 十 吉 )*hzer (7-29) 


zx。 称 为 非 谐振 常数 ， 其 值 很 小 ，z.< 之 1， 例 如 氢化 所 zx. 一 0. 01723，。 
量子 力学 给 出 非 谐振 子 模型 振动 光谱 的 选 律 为 : 
(1) 极 性 分 子 Au 一 士 1， 士 2， 士 3… 
(ii》 非 极 性 分 子 Av 一 0， 没 有 振动 光谱 。 
由 此 导出 非 谐振 子 从 振动 最 子 数 v 跃迁 到 w (vw!' 是 较 高 振动 能 级 的 
量子 数 〉 时 所 吸收 光 的 波 数 >: 


;一 二 全 一 (i (v 十 到 ?一 (wv 十字 六 Te 
| (7-30) 
对 于 相 邻 能 级 间 vw->v 十 1 的 财 迁 ， 其 波 为 . 
"一 [1—2zx. (v1)) x v=0, ll, 2, 3 (7-31) 


可 以 看 出 能 级 间隔 不 是 等 距 的 ， 随 着 量子 数 增加 ， 波 数 变 小 ， 谱 带 
靠近 。 这 与 谐振 子 模型 共有 等 问 隔 能 级 不 同 ， 

考 虚 到 大 多 数 分 子 在 常温 时 ，99. 9 总 的 分 子 处 在 最 低 振 动能 级 
(v 一 和) ， 玻 令 vw 二 0， 由 式 (7-30) 得 


yo {YY vr 
= (Ci— (wt) zr) vr 
sol1, 2,. 3 (7-32) 


由 式 (7?-32) 可 以 计算 ,分子 欠 v= 二 0,， 分 别 距 迁 到 vw 一 1，2，3… 时 
吸收 光 的 波 数 ，; | 


基本 谱 带 v.01 一 vw。 (1 一 2z.) 最 强 
第 一 弃 音 带 vs 二 2 (1 一 3ze) 较 弱 
第 二 污 音 带 bw.s 一 3% 〈1 一 4ze) 很 弱 
第 三 禄 音 带 wo- 一 4 《1 一 5x.) 很 弱 


通常 非 谐 性 常数 z. 很 小 ， 所 以 一 、 二 、 三 … 等 泛音 带 的 波 数 分 
别 近 似 等 于 基本 谱 带 波 数 的 2、3… 倍 。 
已 知 室 温 时 大 部 分 分 子 处 于 振动 基态 , 又 由 于 Yow 、 Yeoes、 Yeo--3、 


| 
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we-4 茎 迁 的 能 级 依次 增 大 ,所 以 zw.1 的 跃迁 几率 最 大 , 故 基本 详 带 最 
强 ， 其 余 肤 迁 的 强度 应 逐 源 减弱 ， 

理论 上 从 w=1 到 w=2，w 二 3 等 的 跃迁 也 是 允许 的 ， 由 于 在 常 
温 下 处 于 v 半 0 的 振动 能 级 的 分 子 数 自 比 很 小 ,以 致 相应 的 庶 线 强度 
极 弱 。 但 是 在 较 高 温度 下 ， 这 些 谱 带 也 可 能 存在 ， 

以 上 这 些 都 是 按 非 谐振 子 模 型 ， 对 双 原 子 分 子 振动 光谱 得 出 结 
果 ， 符合 实 验 结 果 ， 

例题 7. 3 氯 化 氨 〈HCI) 的 近 亿 吸收 光谱 在 2886cm :有 一 强 
带 , 在 5668cm - ' 有 弱 带 , 求 基本 谱 带 吸收 波 数 > 和 非 谐 性 常数 m, 力 
常数 天 和 零点 能 。 

解 : 参考 图 7.15 可 知 两 谱 带 为 振动 量子 数 从 0*1 和 0->*2 的 路 
迁 ， 从 式 (7-32) 得 


Yo (1—2r.) 一 2886cm ! | (D 
WO—2 (1—3r.) —5668cm-! 也 
解 信 与 多 两 联 立 方程 ， 得 | 
TX 二 74 
将 zx。 代入 中 式 得 
六 一 067 一 2990cm- 
由 式 ‘7-20),， 得 
K=4dm nw.’ 
根据 式 (7?-9)， 有 
yO— Cr. 
K=Ame (Ov) 


Ia * icl _M* Moa, ,LL 
”ma 十 ma Mae+Mo LL 
_1.008X35. 453X1073 1 
1. 008 二 35. #453 6. 02 X10 
, —]. 6285 X10 ?kg 
K=4X (3,.14): XxX1, 6285 X10 x C2000 998 x 10°): 


一 516.1N in-1 
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玉 , 一 却 ios 一 总 X6.6262X10 *X2990X10°X2. 998X 10 


=2. 97 X1077] *» molec 
一 19. 87k] 。tnol 一 : 


* 五 、 双 原子 分 子 的 振动 转动 光谱 


已 知 转动 能 级 的 间隔 一 般 约 为 振动 能 级 间隔 的 1%， 因 而 振动 
能 级 的 变化 常 伴 有 转动 能 级 的 变化 ,所 以 实际 观察 到 的 振动 光谱 ,应 
该 是 振动 -转动 光谱 。 但 能 否 观察 到 振动 -转动 光谱 ， 应 决定 两 个 因 
索 : 一 是 所 用 仪器 的 分 状 率 ， 二 是 转动 态 的 寿命 。 为 此 采用 高 分 状 

” 率 光谱 仪 ， 稀 薄 气 体 样品 ， 以 保证 转动 态 的 寿命 足够 长 ， 因 为 在 溶 

液 或 高 压 下 的 气体 ， 分 子 问 碰撞 频繁 ， 易 使 转动 能 级 迅速 改变 而 成 
为 分 子 热 运动 ， 观 察 不 到 转动 光谱 ， 

用 高 分 辩 率 的 光谱 仪 ， 分 析 异 核 双 原 子 分 子 稀薄 气体 的 振动 光 
谱 时 ， 发 现 每 一 个 谱 带 均 由 大 量 密 集 的 细 线 (小 蜂 ) 组 成 ， 每 一 条 
线 对 诺 于 转动 状态 的 一 种 跃迁 ， 称 为 振动 谱 带 的 转动 精细 结构 。 图 
7.17 是 氯化氢 分 子 的 振 转 光谱 ,图 中 仅 给 出 了 基本 谱 带 的 精细 结构 。 
基本 谱 带 是 振动 能 级 从 w 一 0 跃迁 到 一 1 的 最 强 带 。 它 由 一 系列 小 
峰 组 成 ， 每 一 个 小 峰 表 示 在 振动 跃迁 过 程 转 动能 级 的 变化 ， 其 他 谱 
带 也 有 类 似 的 精细 结构 。 图 中 每 条 谱 线 都 是 双 峰 ， 因 为 天 然 毛 化 氨 
样品 中 ， 含 有 75% 的 HSQL 和 25 色 的 HEC1， 

图 7. 18 是 部 分 相应 谱 线 的 联 迁 过 程 。 
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图 7.1? 氧化 氨 的 商 分 辨 插 动 -转动 光 语 
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人 @ 支 的 位 置 
图 /7.18 PP, 有 @ 和 民 支 的 形成 
通过 以 上 分 析 可 知 振动 光谱 应 由 一 系列 谱 带 组 成 ， 每 一 条 谱 带 
对 应 两 个 振动 能 级 wv 和 vw' 之 间 的 旺 迁 ， 而 每 个 谱 带 由 -一 系列 谱 线 组 
成 ， 每 一 条 谱 线 对 应 转动 能 级 和 汪 之 间 的 唉 迁 。 


本 节 在 振 转 光 详 的 讨论 中 ， 对 于 振动 采用 谐振 子 模型 ， 对 于 转 、 


动 采 用 刚性 转子 模型 ， 并 假设 转动 与 振动 能 级 之 间 无 相互 作用 ， 则 
分 子 的 振 转 能 级 为 ， 


FE, 一 五 ,十 歼 , 一 (wo 十 亏 ) hev. -hcBT 【了 十 1 


振 转 光谱 选 律 . 非 极 性 分 子 没 有 振 - 转 光谱 。 对 字 极 性 分 子 ， 有 
二 生生 区 生 Sy 
AJ 一 土 1。 

括号 内 是 几率 比较 小 的 跃迁 。 
hd 的 符号 
CR 
符号 0 PQARS 
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现 根 据 选 律 ， 仅 考 虚 v==0 和 w= 二 1 之 间 的 跃迁 的 精细 结构 ， 即 

基本 谱 带 中 由 转动 能 级 变化 形成 的 谱 线 . 由 式 (7-33), 求 得 波 数 为 ; 
一 区 ,0 十 吾 关 《十 1》 一 吾 7 《7 十 1) (7-34) 

六 是 谱 带 中 心 波 数 ， 称 为 谱 带 中 心 线 或 原点 。 相 当 于 在 振动 量子 数 
v 从 0 一 1 跃迁 情况 下 ，J 二 0 跃迁 到 7 一 0 所 吸 妆 光 的 波 数 。J' 和 J 
分 别 表示 较 高 振动 能 级 与 较 低 振动 能 级 的 转动 量子 数 ， 

由 于 振动 能 级 间 也 比 转动 能 级 间隔 大 得 多 ,在 v >>w 时 ,转动 能 
级 之 间 可 以 发 生 终 态 J' 比 J 大 的 跃迁 ,也 可 以 发 生 终 态 症 比 J 小 的 
牙 迁 。 根 据 选 律 A 二 士 ]， 分 别 讨 论 如 下 ， 

《i) 当 和 A 二 一 1, 即 玫 ==J 一 1 时 得 一 组 谱 线 称 为 己 支 。 将 其 代 
入 式 (7-34)， 求 得 波 数 为 ; 

六 一 六 一 28J J=l. 2, 3 

这 些 谱 线 的 波 数 都 小 于 .os。 以 波 数 为 ,6 一 2B, 5.6 一 4B-…… 位 移 于 
中 心 线 的 低频 端 ， 谱 线 间 是 等 中 的 ， 等 于 28。 如 J 了 = 二 1 时 对 应 图 7. 
17 左 侧 第 一 峰 。jJ 一 2 时 对 应 左 侧 第 二 峰 ……- 

Gi AJ 二 1], 即 二 J 十 1 时 得 男 一 组 谱 线 称 为 RR 支 。 同样 可 求 
得 其 波 数 为 : 

点 一 克 0 十 2 号 《了 十 1) 可 二 0 Ly Ze: 
这 些 谱 线 的 波 数 都 大 于 x.o 以 2B8、4B… 位 移 至 中 心 线 的 高 频 端 , 谱 
线 间 也 具有 相同 间 取 2B。 如 J 一 0 时 对 应 图 7. 17 右 健 第 一 峰 …. 一 
1 时 对 应 右 俩 第 二 峰 …. 

0) 和 J 一 0， 即 7' 二 J 时 车 得 到 一 组 谱 线 ， 称 为 @ 支 ,将 J 了 = 
了 帮 代 入 式 (7-34) 得 : 

ya = ve ‘0 

从 选 律 看 出 ,Ar 一 0 的 跃迁 是 禁 阻 的 ， 这 样 在 双 原 子 分 子 光谱 中 谱 带 
中 心 线 是 不 存在 的 , 从 图 7. 17 可 名 在 P 支 和 和民 R 支 之 间 ， 相当 于 wx。 
一 2885. 9cm 一 位 置 ， 没 有 谱 线 出 现 ， 因 此 图 中 用 虚线 表示 。 这 一 选 
律 对 子 太 多 数 双 原子 分 子 是 服从 的 ， 也 有 少数 双 原 子 分 子 如 一 氧化 
所 由 其 结构 特点 对 于 7 二 0 的 跃迁 是 允许 的 。 也 出 现 忆 支 谱 线 ， 

实验 证 明 ， 分 子 振动 光谱 位 于 近 红 外 区 ， 它 决定 于 分 子 振动 态 
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跃迁 所 吸光 的 波长 范围 。 而 精细 结构 中 谱 线 间 的 距离 则 决定 于 转动 
能 级 之 间 的 变化 ， 由 于 真实 分 子 的 振动 偏离 谐振 子 ， 转 动 偏离 刚性 
转子 ， 要 考虑 非 谐 性 校正 ， 还 有 转动 常数 B 也 受 振动 的 影响 ， 因 为 
振动 引起 核 间距 伸缩 ， 所 以 振动 能 级 不 同时 核 间距 变化 也 不 同 ， 当 
振动 量子 数 v 比较 大 时 ， 核 间 轻 变 大 ,转动 惯量 也 变 大 ,而 B 值 则 
变 小 ; 相反 当 v 值 小 时 , 核 间 距 变 化 较 小 , 转动 惯量 变化 也 较 小 ,B 
值 变化 不 大 。 这 说 明 8 不 是 常数 ， 这 样 谱 线 河 了 现 出 现 不 同 程度 的 差 
别 ， 从 图 7.17 可 见 ，R 支 谱 线 随 J 的 增加 逐渐 靠近 , P 支 则 逐渐 离 
散 。 


* 六 、 多 原子 分 子 的 振动 光谱 


含有 两 个 原子 以 上 的 分 子 称 为 多 原子 分 子 。 由 于 多 原子 分 子 的 
组 成 与 结构 都 比 双 原 子 分 子 复杂 、 因 此 多 原子 分 子 的 振动 也 比 双 原 
子 分 子 复 杂 。 但 有 是， 通过 力学 分 析 , 可 将 多 原子 分 子 的 振动 分 解 成 
若干 基本 振动 之 和 ， 称 共 本 振动 为 简 正 模式 或 简 正 振动 。 简 正 模式 
的 数目 等 于 分 子 振动 自由 度 的 数目 。 

简 正 模式 表示 分 子 中 每 个 核 在 它 的 平衡 位 置 附 近 ， 以 相同 的 频 
率 ， 相 同位 相 的 简 谐 振动 。 同 位 相 含 总 是 每 个 核 在 同一 时 刻 通过 其 
平衡 位 值 ， 然 而 不 同 核 的 振幅 可 以 不 同 。 

把 复杂 的 振动 ， 分 解 成 若干 简单 的 谐振 动 就 便于 研究 了 ， 

1. 多 原子 分 子 的 简 正 模式 

《1) 简 正 模式 的 数目 

客 原 于 分 子 的 核 运动 (不 考虑 电子 运动 ), 可 近似 地 分 解 为 平 动 、 
转动 、 振 动 之 和 。 一 个 含有 NN 个 原子 的 分 子 ， 每 个 原子 需要 xX、y、 
z 三 个 坐标 来 确定 其 位 置 ,表示 全 部 原子 的 位 置 总 数 为 3N 个 坐标 。 
每 个 原子 都 可 以 用 其 坐标 的 改变 来 表示 位 置 的 变换 , 因此 说 N 个 原 
于 具有 3N 个 自由 度 ， 即 3N 个 独立 运动 。 但 是 分 子 中 X 个 原子 由 
化 学 键 联 结 而 成 为 一 个 整体 ,描述 其 质心 的 平 动 需要 三 个 自由 度 , 表 
明 分 子 的 转动 ， 对 于 非 线性 分 子 也 需要 三 个 自由 上 度 ， 对 于 线性 分 子 
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需要 二 个 自由 度 。 

平 动 与 转动 一 般 都 不 会 改变 分 子 中 原子 间 的 此 离 ， 而 振动 则 有 
可 能 改变 原子 间 的 相对 位 填 。 所 以 从 总 自由 度数 中 减 去 平 动 、 转 动 
自由 度 就 是 振动 自由 度 。 因 此 对 于 非 线 性 分 子 有 3 一 6， 对 于 线性 
分 子 县 有 3N 一 5 个 振动 自由 度 。 一 个 振动 自由 度 表 示 一 种 简 正 模 
式 , 因此 对 于 非 直 线 分 子 有 具有 3N 一 8, 直线 分 子 具有 3N 一 5 企 简 正 
模式 。 

每 个 简 正 模式 有 相对 应 的 振动 矣 率 ， 各 种 简 正 模式 的 类 形 和 频 
率 决定 于 分 子 的 几何 形状 ， 核 的 质量 和 力 常 数 ， 

(2) 简 正 模式 的 类 型 

多 原子 分 子 振动 的 简 正 模式 可 分 为 两 大 类 ， 伸 缩 振动 和 弯曲 振 
动 . 

(i) 伸缩 振动 ”使 分 子 键 长 改变 , 键 角 不 变 的 振动 称 为 伸缩 振动 
《用 v 表示 }。 伸 缩 振 动 分 为 对 称 伸缩 《用 v, 表示 ) 和 版 对 称 〈 或 不 
对 称 ) 伸缩 (用 4% 表示)。 伸缩 振动 可 使 化 学 键 电子 云 密度 较 大 地 偏 
离 稳定 态 ， 所 以 伸缩 振动 比 弯曲 振动 能 量 高 。 对 于 具有 x 个 原子 的 
非 环 状 化 合 物 , 因为 具有 N--1 个 键 , 每 个 键 都 可 以 独立 伸缩 振动 ， 
所 以 及 一 1 个 伸缩 振动 , 例如 二 氧化 碳 分 子 , 六 一 3,， 则 有 3 一 1 一 
2 个 伸缩 振动 ， 一氧化碳 分 子 N= 二 2， 则 有 2 一 1=1 个 伸缩 振动 。 

(Ciiy 弯曲 振动 ”弯曲 振动 是 键 长 不 变 键 角 改 变 的 振动 ， 称 为 音 
曲 振动 或 变形 振动 。 

面 内 弯曲 振动 .在 几 个 原子 所 构成 的 平面 内 进行 的 弯曲 振动 , 称 
为 面 内 弯曲 振动 。 它 又 分 为 两 种 : 一 种 是 在 振动 过 程 中 键 角 的 变化 
类 似 章 子 的 “ 开 ”“ 闭 ”的 振动 ， 称 为 剪 式 振动 (用 全 表示 ); 另 一 
种 是 整个 基 团 在 平面 内 摇 搜 的 振动 ， 称 为 播 欣 振 动 (用 表示 )，。 

面 外 弯曲 振动 。 垂 直 于 由 几 个 原子 构成 的 平面 所 进行 的 弯曲 振 
动 ， 称 为 面 外 辣 曲 据 动 。 它 又 分 为 两 种 : 一 种 是 面 外 摆动 振动 ， 指 
两 个 原子 同时 向 面 上 或 面 下 搜 动 的 振动 形式 (用 ww 表 示 ); 另 一 种 是 
捍 曲 振动 ， 指 一 个 原子 向 面 上 ， 另 一 个 向 面 下 殷 动 的 振动 形式 称 为 
扭 动 〈 用 上 表示 )。 
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图 7. 19 孙 出 二 氧化 碳 分 子 的 各 种 简 正 模式 。 二 氢化 碳 有 3 3 
一 5 一 4 种 简 正 模式 , 其 中 包括 3 一 1=? 种 伸缩 振动 和 4 一 2 一 2 种 弯 


是 振动 。 
9-©-Q 
对 称 促 钢 面 内 弯曲 
O_O 
反对 称 伸缩 面 外 次 晤 


图 7.19 二 氧化 焉 的 各 种 简 正 模式 
加 和 导 和 减 号 分 别 吉 示 其 纸 平 面向 外 和 向 里 运动 

对 称 伸缩 中 碳 原 子 核 不 动 ;， 在 反对 称 伸缩 中 所 有 的 核 都 动 ， 从 
弯 昌 振 动 可 以 看 出 , 只 要 -- 种 振动 模式 绕 分 子 轴 旋 转 90", 就 可 以 变 
成 另 一 种 振动 模式 。 很 明显 ， 这 两 种 模式 有 相同 的 振动 频率 。 

图 7. 20 示 出 水 分 子 各 种 简 正 模式 。 水 有 3X3 一 6 一 3 种 简 正 模 
式 , 其 中 包括 3 一 1=2 个 伸缩 振动 和 3 一 2 二 1 个 弯曲 振动 。 图 7. 21 
是 一 CH; 的 各 种 简 正 模式 。 
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U1 3657cm”! v=1595cm ”1 va=3756cm 
对 称 慷 缩 夺 曲 振动 反对 称 伸缩 
图 7.20 水 的 各 种 简 正 模式 
重 的 气 诛 子 比 轻 的 所 原子 振幅 小 得 多 

《3》 吸收 蜂 (或 诸 带 ) 数 9 

在 理论 上 NN 个 原子 的 分 子 的 (3N 一 6) 或 (3N 一 5) 个 振动 模 
式 ， 可 能 有 (3N 一 6) 或 (3N 一 5) 个 吸收 峰 ， 由 于 下 询 原 因 , 使 吸 
收 峰 的 数目 减少 ， 


种 从 埋 沦 上 讲 据 动 光 诺 中 的 每 一 个 吸收 虹 , 都 有 其 精细 结构 , 对 应 着 转动 衣 级 的 距 
江 ， 但 通常 光谱 术 观 察 不 和 到， 而 得 浊 一 个 吸收 缮 .次 哮 上 是 - :个 吸收 计 带 。 
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图 7?.21 一 CH; 的 几 种 简 正 模式 

届 同 双 康 子 分 子 振动 光谱 的 选 律 类 似 ， 守 原子 分 子 的 简 正 模 地 
也 有 选 律 ， 只 有 使 分 子 的 惕 极 上 理发 生变 化 的 简 正 模式 ， 才 能 吸收 如 
外 光 ， 在 红外 光谱 中 有 了 吸 妆 带 ， 即 出 现 吸 收 妖 。 这 种 振动 模式 称 关 
“红外 活性 ”的 ; 而 不 引起 偶 极 逢 变化 的 简 正 模式 ， 称 为 “红外 非 活 
性 ”的 ， 虽然 分 子 按 这 种 方式 振动 ， 但 不 能 吸收 红 奸 光 ， 故 观察 不 
到 吸收 蜂 。 名 频率 完全 相同 的 振动 , 发 生 “ 简 并 ”。 加 强 而 宽 的 蜂 往 
往 焰 盖 与 它 频 率 相 近 ， 回 而 窄 的 吸收 蜂 。 弛 吸收 峰 有 时 落 在 红外 区 
《4000 一 650cm 1》 以 奸 。 加 吸收 强度 太 弱 以 致 于 元 法 测量 ， 

鲍 如 二 氧化 碳 分 子 应 有 四 种 简 正 模式 ， 但 实际 上 只 有 在 
667cm :各 2349cm 一 处 ,出 现 两 个 吸收 峰 . 这 是 因为 其 中 对 称 伸 缩 振 
动 中 心 不 引 起 惕 极 答 变化， 因此 元 吸收 峰 。 而 面 和 内 咨 曲 据 动 
(667cm-，) 和 面 外 弯曲 振动 (667crm- 0 ， 又 因 烽 率 完 全 辣 奖 发生 简 
并 只 出 现 一 个 峰 。 
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同 双 原子 分 了 一 样 ， 在 常温 下 纺 大 多 数 多 原子 分 子 处 子 振动 基 
态 。 在 保持 其 他 量子 数 都 等 于 零 的 条 件 下 ， 从 v= 二 0 跃迁 到 wv 二 1 的 
能 级 ， 得 到 的 红外 光谱 峰 是 基 频 峰 ， 显 然 基 频 峰 是 最 强 的 。 

当然 也 有 使 峰 增 加 的 因素 ， 由 子 分 子 振动 的 非 谐 性 运动 出 现 以 
下 吸收 谱 峰 :, 也 从 基态 刘 第 二 或 更 高 振动 激发 态 (fo 一 2，3…) 的 既 
迁 ， 给 出 的 是 倍 频 《 谤 剖 ) 峰 。 因 为 振动 的 非 谐 性 ， 能 级 词 隔 不 是 
等 距离 的 。 所 以 和 傍 频 往往 不 是 基 频 波 数 的 整数 倍 ， 而 是 略 小 些 ， 四 
有 时 出 现 两 个 振动 量子 数 间 时 改变 的 跃迁 ， 对 应 吸收 光 的 波 数 为 
和 和 vs 给 出 合 频 (wi 十 vs) 峰 , 名 有 时 处 于 某 一 振动 激发 态 的 分 子 , 吸 
收 一 定 波 数 的 光 ,而 狐 迁 到 更 高 振动 激发 态 , 得 到 差 频 (vw, 一 by) 峰 。 
显然 , 这 些 因素 使 吸收 峰 的 数 日 增加 , 不 过 一 般 这 些 峰 的 强度 较 弱 ， 
因为 常温 大 部 分 的 牙 迁 是 在 基态 和 第 一 激发 态 之 间 ， 产 生 泛 音 、 合 
频 、 差 频 峰 跃迁 几率 很 小 ， 故 其 极 收 峰 强 度 较 弱 。 

红外 光谱 所 用 的 样品 有 气态 ， 液 态 或 固态 。 液 态 样品 由 于 相 邻 
分 子 的 碰撞 频率 很 大 ， 大 约 103s-'， 转 动态 的 寿命 非常 短 ， 转 动能 
级 的 界限 很 难 确定 。 而 固态 样品 一 般 分 子 不 能 自由 转动 ， 因 此 凝聚 
相通 常设 有 转动 光谱 。， 只 有 气压 很 低 的 气态 样品 ， 在 红外 光谱 中 才 
能 显示 出 转动 结构 。 对 于 多 原子 分 子 ， 某 些 振 动 4&7= 一 0 的 牙 迁 是 多 
许 的 ， 于 是 谱 带 中 心 线 处 给 出 一 组 十 分 密集 的 谱 线 叫做 护 支 。 

2， 特征 频带 区 和 指纹 区 

多 原子 分 子 中 各 个 键 的 振动 频率 ,常常 受 其 他 键 或 基 团 的 影响 ， 
不 同化 学 键 受 到 的 影响 不 -一样 ， 但 可 大 致 分 两 类 。 

(1) 特征 谱 带 区 

经 验 表 明 , 在 红外 光谱 区 (4000 一 1250cm-1)， 分 子 中 强度 很 大 
的 键 ， 如 双 休 (CC、C=C，C=N，C=O 等 )， 以 及 某 些 含 氧 原 
子 的 化 学 键 X 一 H (X 一 N，O, C 等 )， 因 为 氨 原 子 质量 很 小 ，X 一 
再 键 主 要 表现 氢 原 子 的 振动 特征 ,X 原子 轻微 的 振动 . 吸 政 峰 均 位 于 
高 频 区 ， 所 以 受 其 他 键 的 影响 较 小 ， 在 不 同化 合 物 的 红外 光谱 中 往 
往 表 现 六 臻 相同 的 吸收 峰 位 置 , 称 为 化 学 键 或 基 团 的 特征 振动 频率 ，。 
. 红外 光谱 图 上 波 数 在 4000~1333cm-! 之 间 的 高 频 区 域 吸 收 峰 比较 
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稀 醇 ， 容 易 辨 认 ， 通 常 把 该 段 叫 特征 谱 带 区 。 在 该 区 域 凡 是 能 作为 
监 定 官能 团 的 极 收 贬 ， 简 称 特 征 峰 或 特征 频率 。 

对 比 正 十 一 烷 与 正 十 一 膊 的 谱 图 , 后 者 在 2247cm 一 处 多 一 个 极 
收 谱 ， 其 他 上 峰 则 基本 一 致 ， 由 于 二 者 的 分 子 结构 仅 差 一 个 握 基 ， 因 
此 可 以 认为 该 峰 是 乱 基 峰 ， 即 由 一 CsN 的 伸缩 振动 所 引起 的 基 频 
蜂 【( 见 图 7. 22) 。 
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禾 7.22 正 十 一 烷 ， 正 十 一 且 的 红外 吸收 光谱 
《2) 指纹 区 
红 针 光谱 的 低 疾 区 (1250 一 400cm-1) 称 为 指纹 区 , 该 区 域 红 外 
光 的 能 量 比特 征 频 率 区 要 低 , 所 出 现 的 谱 带 相当 于 各 种 单 键 ,如 CC 一 
C, C 一 N, C 一 O, C 一 X (X 是 元 寄 ) 等 的 伸缩 振动 ， 以 及 多 数 基 团 
的 弯曲 振动 。 因 为 这 些 单 键 的 强度 相近 ， 并 且 在 分 子 中 连接 在 一 起 
相互 影响 ,这 个 区 域 的 红外 光谱 对 于 分 子 结 构 微 小 变化 很 竹 感 。 同 
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时 弯曲 振动 的 能 级 差别 较 小 ， 因 此 在 此 区 域 谱 带 一 般 较 密集 ， 但 不 
同 分 子 在 这 区 域 的 红外 光谱 是 不 同 的 ， 好 象 人 的 指纹 ， 帮 称 该 区域 


为 指纹 区 。 只 要 分 子 在 化 学 结构 上 存在 细小 差异 ， 如 同系 物 ， 同 分 


异 构 体 积 空间 构象 等 ， 它 们 在 指纹 区 就 有 明显 的 不 同 ， 困 而 可 以 用 
来 推测 种 此 别 化 合 物 。 

3. 红外 光谱 的 应 用 

常用 的 红外 光谱 仪 为 红外 分 光 光 度 计 ,测试 样品 可 以 是 气体 , 液 
体 和 和 固体， 其 中 以 固体 样品 最 方便 。 但 在 进行 定量 分 析 时 普遍 采用 
溶液 试 样 。 

红外 光谱 主要 用 于 物质 的 鉴定 ， 基 团 与 分 子 结构 的 测定 ， 有 内 有 
简便 快速 等 优点 。 红 下 光谱 也 用 于 定量 分 析 ， 但 不 如 紫外 光谱 灵敏 
度 高 。 

(1》 鉴定 样品 

每 种 物质 都 有 特征 的 红外 光谱 ， 几乎 没有 发 现 两 个 样品 具有 相 
同 的 红外 光谱 。 因 此 ， 在 相同 的 测试 条 件 下 ， 若 两 个 样品 的 谱 图 完 
全 相同 , 则 可 以 断定 它们 是 同一 物质 , 最 好 用 标准 样 与 被 测 样品 , 在 
相同 条 件 下 测定 ， 然 后 进行 对 照 。 如 无 标准 样 ， 可 选用 标准 谱 图 进 
行 比 较 , 鉴定 未 知 样品 。 常 用 的 是 萨 特 勒 红 外 标准 图 谱 上 集 。(Sadtler 
Catalog of Infrared Stardard Spectra), 为 美国 费城 萨 特 勒 研 究 室 纺 
制 ， 共 分 两 大 类 ， 纯 化合 物 标准 详 图 和 商品 物质 谱 图 ， 逐 年 增 印 ， 

《2) 确定 基 团 和 结构 

0) 由 峰 位 确定 基 团 及 结构 , 峰 位 是 基 团 定性 的 重要 依据 . 确定 
基 团 峰 位 的 顺序 ， 要 按 先 特征 区 后 指纹 区 的 原则 ， 即 先 确定 出 在 特 
征 区 〈4000 一 1330cm- 1) 出 现 的 特征 峰 ， 然 后 在 做 波 数 的 指纹 区 核 
实 。 常 采用 的 步 又 如 下 。 

ta) 在 2500cm ' 以 上 区 域 为 含 氧 化 学 键 的 伸缩 振动 区 , 没有 和 氨 
键 的 0 一 H 键 的 波 数 在 3700~~3600cm-!。 饱 种 烃 中 的 C 一 H 键 在 
3000 ~ 2850cm”!， 而 芒 环 上 的 C 一 H 键 在 3050 ~ 3010cm-'， 
3000cm"' 是 区 分 饱和 烃 和 和 不 饱和 和 烃 的 分 界线 。 


(bh)》2500 一 2000cm :为 三 重 键 C 二 C，C==N 的 伸缩 振动 区 ，。 
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Cc) 2000 一 1600cm 一 为 双 键 振动 区 ， 可 分 为 两 类 ， 一 类 为 糙 基 
化 合 物 C=O, 以 及 CC, C=N, N 一 N,N 二 0 等 键 的 伸缩 振动 ; 
另 一 类 为 葵 环 骨 哥 的 伸缩 振动 。 

《d) 低 于 1600cm - :为 大 多 数 育 机 化 合 物 的 指纹 区 。 

《e) 各 整个 谱 图 只 有 很 少 几 条 宽 而 强 的 谱 带 ,而 且 不 出 现 有 机 官 
能 团 的 谱 带 ， 则 度 考 虑 为 无 机 化 合 物 。 

《iiy》 借助 于 峰 强 和 谱 带 的 形状 进一步 证 实 某 种 基 团 。 

例题 7 某 未 知 物 分 子 式 为 CH;s,' 已 知 该 化 合 物 只 有 一 个 双 
键 ， 试 从 红外 光谱 图 7. 23 推出 它 的 结构 式 。 


9800) || (C715) 
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图 7.23 某 CosH2 的 红外 光谱 轿 

从 红 奸 光谱 图 特征 区 中 在 3075cm-! 处 有 吸收 峰 , 说 明 存 在 与 不 
饱和 人 烃 相 连 的 气 ， 在 此 区 1640cm-! 处 还 有 C=C 伸缩 振动 ， 这 都 证 
实 了 结构 中 有 烯 基 存在 。 在 特征 区 3000 一 2800cm-:! 的 吸收 嵘 ， 有 
CH:、CH: 存 在 ， 是 直 链 化 侣 物 , 在 指纹 区 ，980cm-1，915cm-: 处 有 
一 C 一 H 弯曲 振动 , 该 化 合 物 有 端 乙 烯 基 (一 CH 一 CH ,在 715cm-， 
处 C 一 H 弯曲 振动 进步 证 实 该 化 合 物 是 一 个 长 碳 链 分 子 。 综 上 所 
述 ， 该 未 知 物 结构 为 : 

CH;=CH {CH,),CH, 

《3) 定量 分 析 

红外 吸收 光谱 图 线 坐 标 一 般 取 透射 率 而 不 取 吸 光度 。 由 于 应 用 
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红外 光谱 进行 定量 分 析 时 , 普遍 采用 溶液 试 样 , 在 分 析 试 样 之 前 , 先 
配音 不 同 靖 度 的 一 系列 标准 溶液 ,逐一 在 分 析 波 数 处 测 出 透射 率 , 以 
透射 率 为 纵 坐 标 ， 以 浓度 为 模 坐 标 ， 绘 制 工作 曲线 ， 将 未 知 样品 在 
同一 波 数 处 测 出 透射 窑 ， 对 照 工作 划 线 即 可 求 出 试 样 染 度 ，。 


* 七 、 拉 曼 光 谱 简 介 


1. 拉 受 光谱 原理 

拉 曼 光谱 和 红外 光谱 一 样 ,都 是 由 分 子 的 振动 和 转动 引起 的 ,但 
两 者 的 原理 并 不 相同 ， 红 外 光谱 是 吸收 光谱 ， 而 拉 曼 沦 谱 则 是 散射 
光谱 。 

1921 年 印度 学 者 拉 曼 
Raman)， 当 他 第 一 次 看 到 地 
中 海 美 丽 蓝 色 的 乳 光 (散射 
光 ) 时 ， 就 下 决心 致力 于 液体 
散射 光 的 研究 。7 年 后 以 
435. 8nm 素 蓝 线 光 东 照射 液 恒 
蒜 ,大 部 分 信 射 光 透 过 液 层 , 方 
向 与 频率 不 发 生变 化 ; 少 部 分 
光 沿 不 同和 角度 散射 。 在 挟 直入 
射 光 方向 上 ， 用 光谱 仪 分 析 散 
射 光 ， 发 现 有 两 种 情况 ， 其 中 
多 数 和 散射 光 的 频率 与 人 射 光 的 频率 相同 , 称 为 瑞 利 (Rayleigk) 向 射 ; 
少数 散射 光 中 有 的 频率 略 低 于 入 射 光 的 类 率 和 有 的 业 率 略 高 于 入 射 
光 的 散射 ， 称 为 拉 曼 散射 ( 见 图 7.、 24)， 

以 后 实验 发 现 不 仅 液 体 样品 , 面体 、 气 体 样品 也 有 同样 的 现象 。 

根据 光 的 量子 理论 ， 一 定 频率 的 单 色 入 射 兴 ， 完 全 由 能 量 相同 
的 光子 组 成 ， 光 东 穿 越 样品 时 ， 一 些 光 子 与 分 子 发 生 磁 撞 ， 衬 撞 结 
有 果 是 光量 子 可 以 弹性 地 或 非 弹性 地 被 分 子 所 散射 .在 弹性 散射 中 , 光 
其 子 的 方向 发 生变 化 ， 但 能 量 不 变 ; 在 非 弹性 散射 中 光量 子 有 的 失 
去 部 分 能 量 给 分 子 或 有 的 从 分 子 得 到 部 分 能 量 。 因 此 光量 子 的 能 量 


检测 器 
图 7.24 Kaman 散射 
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会 减少 或 增加 。 非 弹性 获 射 是 拉 曼 光谱 研究 的 对 象 。 

设 入 射 光 的 波 数 为 上 ， 拉 曼 散 射 光 的 频率 为 点 ， 则 

Ap 一 到 一 只 (7-35) 

Ay 称 为 拉 最 频率 位 移 。 当 散 射 光 的 2 一 上 时 称 为 珊 利 线 , 当 w<x 时 
称 为 斯 托 克 斯 (Stokes) 线 ,， 当 部 2 三 时 称 反 斯 托 克 斯 线 ，Ap 一 般 为 
100 一 3000cm ,分别 相当 于 远 红 外 和 近 红 外 光谱 的 频率 。 对 应 于 样 
品 分 子 转动 能 级 与 振动 能 级 的 变化 。 

Au 不 随 入 射 光 频 率 而 变化 ,而 与 样品 分 子 的 振动 、 转 动能 级 有 
关 ， 这 就 是 利用 拉 曼 光谱 进行 分 子 结构 分 析 和 定性 测量 的 依据 。 罗 
此 拉 曼 光谱 是 表征 分 子 转动 、 振 动能 级 特性 的 一 个 物理 量 ， 这 种 研 
究 非 弹性 散射 光 的 方法 称 为 拉 曼 光谱 法 。 

图 7. 25 是 氧 的 振动 -转动 拉 曙 光谱， 中间 为 频率 与 人 射 光 相 阿 
(4) 的 瑞 利 散射 线 , 左 侧 为 斯 托 克 斯 线 忆 一 上 一 Am ， 右 侧 为 反 斯 托 
克 斯 线 (一 上 十 Arv) 。 

原则 上 拉 曼 光谱 的 光一 般 能 用 可 见 光 与 紫外 光 , Ay 的 数值 在 远 
红外 或 近 红 外 区 ， 由 式 〈7-35) 可 以 看 出 散射 光 ”会 在 可 见 光 区 或 
紫外 光 区 检测 到 。 


斯 托 克 斯 线 || 反 -斯 托 克 斯 线 
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图 7.25 所 的 拉 蜡 光谱 
光 的 散射 与 光 的 吸收 产生 的 机 理 不 同 ， 前 者 与 分 子 的 极 化 率 变 
化 有 关 ， 后 者 与 分 子 的 偶 裤 符 变 化 有 关 。 
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分 子 在 振动 过 程 中 若 极 化 率 恒定 不 变 ， 无 振动 拉 曼 光谱 。 实 际 
上 在 振动 过 程 中 极 化 率 总 要 发 生变 化 ， 故 无 论 是 极 性 分 子 还 是 非 极 
性 分 子 都 有 振动 拉 曼 光谱 。 

分 子 的 极 化 率 可 由 三 个 互相 看 家 的 分 量 组 成 。 无 论 极 性 分 子 或 
非 极 性 分 子 , 只 要 这 三 个 分 二 不 同 , 在 转动 过 程 中 就 有 拉 曼 光谱 ,但 
车 三 个 分 量 相 同 , 如 球形 对 称 分 子 , 如 CH、 CCl, 在 转动 过 程 中 无 
拉 曼 光谱 。 因 为 具有 各 向 异性 的 极 化 率 的 分 子 ， 在 转动 过 程 极 化 率 
才能 发 生变 化 ， 所 以 才 有 转动 拉 曼 光谱 

2, 拉 机 光谱仪 

拉 曼 光谱 仪 所 用 光源 ， 一般 是 用 可 见 光 或 紫外 光 ， 因 为 紫外 光 
不 仅 会 被 很 多 物质 吸收 ， 而 且 会 引起 分 子 离 解 ， 通 常 比较 少 用 ， 故 
常用 强 的 单 色 可 见 光 (如 “ 冬 蓝 色 ”435. 8nm) 为 光源 。 样 品 可 为 
无 色 的 液体 或 溶液 , 因 固 体 (大 单 唱 除 外 )、 气 体 样 品 的 研究 比较 困 
难 ， 较 少 使 用 。 


图 7.26 激光 拉 受 光 庶 仪 示意 图 


观察 弹性 散射 峰 和 非 弹 性 散射 峰 的 频率 之 差 ， 以 了 解 分 子 的 振 
动 与 转动 能 级 的 情况 。 由 于 非 弹 性 散射 光 很 弱 ， 大 约 只 有 入 射 光 的 
百 石 分 之 一 。 拉 曼 光 谱 较 难 观测 ， 但 激光 技术 的 发 展 ， 使 得 一 度 陷 
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于 停滞 的 拉 最 光谱 又 获得 新 的 活力 ， 英 敏 度 和 分 辩 力 大 大 提高 。 图 
7. 26 是 激光 拉 曼 光谱 仪 示 意图 ， 

3. 拉 曼 光谱 的 特点 

拉 曼 光谱 最 适 于 研究 分 子 中 同 种 原子 之 间 的 非 极 性 键 的 振动 ; 
而 红外 光谱 最 适 于 研究 分 子 中 不 同 种 原子 之 间 极 性 键 的 振 劲 ， 二 者 
相辅相成 ， 同 红外 光谱 相 比 ， 拉 曼 光 谱 有 以 下 特点 。 

(i) 拉 虹 光谱 低 波 数 测量 范围 宽 ， 常 规 测量 范围 为 40~ 
4000cm -1， 特 别 是 低 于 650em ! 的 低频 区 , 红外 光谱 的 测定 有 困难 ， 
但 拉 曼 光谱 仪 可 以 方便 地 测定 。 

Gi) 激光 拉 曼 光谱 在 可 见 光 区 域内 研究 分 于 振动 光谱 ， 而 红外 
光谱 则 是 在 红外 光 区 进行 光谱 的 吸收 研究 。 这 样 ， 激 泛 拉 曙光 谱 仪 
较 红 外 光谱 仪 大 大 降低 了 对 样品 池 、 单 色 仪 和 检测 费 等 光学 原件 的 
要 求 。 由 于 玻 现 能 够 全 部 透射 拉 曼 散射 光 ， 所 以 就 可 以 用 普通 琉璃 
作 样 品 池 进行 测试 ， 这 是 红外 光谱 所 不 及 的 。 

《iiiy 水 的 拉 曙 光谱 很 弱 ， 因 此 拉 曼 光谱 适 于 水 溶液 的 研究 。 由 
于 水 是 优良 溶剂 ， 有 些 样 品 不 能 脱离 水 介质 ， 这 样 就 可 以 很 方便 地 
测试 水 游 液 样 品 的 激光 拉 曼 光谱 。 水 对 红外 光 吸 了 收 很 强 ， 能 产生 强 
烈 干扰 ， 故 不 宜 用 红外 光谱 仪 测 水 溶液 样品 。 

div) 拉 有 曼 光 谱 带 一 般 较 红外 谱 带 更 锐 ， 简 单 和 易于 解释 ， 

(v》 拉 曙光 谱 特 别 适 于 确定 高 聚 物 碳 链 骨 架 结 构 ， 蚌 目前 其 他 
光谱 方法 无 法 比 所 的 ， 


八 、 紫 外 可 见 光 谱 及 其 应 用 


1. 术 述 
分 子 中 电子 能 级 既 迁 时 ,吸收 或 发 射 的 光 位 于 紫外 及 可 见 光 区 ， 
波段 在 200 一 760nm 范围 ， 所 得 到 的 分 子 光 谱 ， 称 为 闭 外 可 见 光谱 
(电子 光谱 }。 所 谓 电子 路 迁 ， 主 让 是 价 电子 (包括 成 键 电 子 、 反 键 
电子 、 非 键 电 子 等 的 唉 迁 ， 因 为 内 层 电 子 能 量 低 ; 在 紫外 光照 射 
下 不 易 激 发 〈 对 价 电子 的 认识 是 以 分 子 轨 道理 论 为 基础 的 )。 
由 于 电子 既 迁 能 级 差 远大 子 振动 茎 迁 ， 因 此 常 伴随 振动 与 转动 
o 
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能 级 的 变化 。 如 果 是 气体 样品 ， 在 光谱 上 能 分 辨 出 振动 结构 ， 同 时 
在 振动 谱 带 中 叉 包 含 着 转动 谱 线 ， 因 此 气体 样品 的 电子 光谱 是 非常 
复杂 的 。 但 对 于 液体 或 固体 样品 ， 由 于 分 子 间 相 互 作用 较 强 ， 观 察 


不 到 转动 光谱 ， 而 振动 谱 带 又 合并 成 一 个 宽 的 吸收 带 ， 因 而 电子 光 


谱 一 般 都 是 宽 峰 ， 

-图 7.27 是 典型 紫外 吸收 光谱 的 示意 图 ,图 中 曲线 的 峰 1 称 为 吸 
收 贬 , 它 所 对 应 的 波长 称 最 大 极 收 波长 (Xx)，, 基线 的 党 2 所 对 应 的 
波长 称 最 低级 收 波 长 (ho); 在 峰 旁 边 一 个 小 的 曲折 3 称 为 肩 峰 ; 在 
吸收 曲线 的 波长 最 短 一 端 ， 吸 收 相当 大 但 不 成 峰 形 的 部 分 称 为 末端 
吸收 。 整 个 吸收 光谱 的 形状 是 检 宋 化 合 物 的 标志 。 


max Amin A/nm 


图 7.27 鉴 外 吸收 光谱 示意 图 

级 坐标 以 吸光 度 A 表示 ， 也 可 以 用 百 分 透 光 率 了 站 表示 ， 也 有 

以 摩尔 琢 光 系数 表示 的 。 横 坐标 以 波长 表示 ，、 也 有 以 省 煞 或 频率 表 
孙 的 ， 但 较 少 见 。 

紫外 可 见 光 的 能 量 和 化 学 键 能 量 相 当 ， 因 此 电子 光谱 的 研究 可 

以 提供 有 关 分 子 结构 的 信息 。 但 紫外 可 见 光 谱 的 吸收 峰 数 目 与 光谱 

的 特征 性 远 不 如 红外 光谱 ， 故 在 推断 分 子 结构 方面 ， 远 不 如 红外 光 

谱 ， 一 般 只 起 辅 晤 作用。 紫外 可 见 光 谱 主 蓝 用 于 物质 的 定量 分 析 。 


° 248 - 


2. 电子 跃迁 的 类 型 

化 合 物 的 紫外 可 见 光 谱 主 要 是 分 子 中 价 电子 的 既 迁 产生 的 。 

《i) o 一 o* 跃迁 ”在 成 键 o 胃 道 中 的 电子 , 吸收 一 定 频率 的 光 可 
以 牙 迁 到 反 键 o* 轨道 ， 也 可 了 姥 迁 到 能 基 更 高 的 分 子 轨 道上 。 由 于 = 
二 道中 的 电子 能 级 比较 低 , o->o' 帐 迁 能 差 大 , 产生 的 光谱 在 远 紫 外 
区 (150nm 以 下 )。 因 此 烷烃 在 近 紫 外 及 可 见 光 区 没有 吸收 带 ， 在 测 
定 紫 外 光谱 中 可 用 来 做 溶剂 , 这 类 基 团 一 般 称 为 非 生 色 基 .。 如 CH,、 
CH; 的 -az 牙 迁 分 别 在 125nm 和 135nm 有 了 吸收 蜂 ， 饱 和 烃 类 吸 
收 峰 波长 一 般 都 小 于 150nm， 超 出 一 般 仪 器 的 检测 范围 。 

Gi) x 一 x* 暑 和 了 迁 ”含有 双 键 的 基 团 中 除 = 轨道 外 , 还 有 能 级 较 高 
的 轨道 ,x 电子 吸收 光 能 后 可 以 唉 迁 到 反 键 r 轨道 上 ， 即 zx 一 
牙 迁 。 产生 的 吸 妆 峰 大 都 在 200nm 左右 ,在 近 紫 外 区 或 接近 近 紫 外 
区 ,摩尔 吸光 系数 (e) 很 大 ,属于 强 吸 收 ,例如 乙烯 吸 妆 峰 在 165nm， 
eh 10', 

Gii)n 一 x* 跃 迁 含有 杂 蛛 于 的 不 饱和 基 团 (如 CC 一 0,、C=S 以 
及 一 N 一 等 ) 杂 原 子 上 的 拆 对 电子 处 在 非 键 轴 道 上 , 用 "表示. 它 的 
能 级 较 高 , 可 唉 迁 到 ww* 轨道 
上 , 即 < 蝗 迁 , 所 需 能 量 . 
较 少 ,产生 的 吸收 峰 在 
200nm 以 上 ， 出 现在 紫外 区 
或 可 见 光 区 ， 不 过 af 茎 
迁 摩 尔 吸 光 系 数 小 ， 属 弱 吸 
收 。 例 如 瑞 酮 , 除 有 rz 路 
迁 的 强 吸 收 以 外 ， 还 有 了 吸收 
峰 在 280nm 左右 的 nn 一 开 * 

姥 迁 ,，e 只 有 10 一 30。 

(iv) n 一 go" 诸 迁 ” 当 饱 
和 烃 中 的 氨 被 含有 扳 对 电子 图 7.28 分 子 中 价 惠 子 能 吸收 及 获 迁 类 型 
的 杂 原 子 (O、N、Si、 氏 素 等 原子 ) 取代 后 ， 处 在 非 键 轨 道 n 上 的 


孤 对 电子 , 即 非 键 电子 , 它 的 能 量 比 e 罗 道 能 量 高 些 , 非 键 电子 可 脾 


迁 到 cz 轨道 上 ， 即 n->o' 妈 迁 ， 所 需 能 量 与 x 一 x* 获 迁 相近 ， 吸 收 
峰 接近 紫外 区 或 进入 莹 外 区 . 如 息 醇 , 除 ec->e 了 既 迁 的 吸收 峰 外 , 其 
ng" 跃迁 的 吸收 峰 在 183nm,& 为 150; 又 如 三 甲 基 芝 (CH;)sN 的 
z-g 跃迁， 吸收 峰 在 227nm，s 约 900， 属 于 中 强 吸 收 。 

综 上 所 述 , 电 子 由 基态 畴 了 迁 到 激发 态 时 所 需要 的 能 量 是 不 同 的 ， 
所 以 吸收 不 同 波长 的 光 。 它们 所 需要 的 能 量 大 小 ， 示 意 于 图 7，28。 
其 中 ,wn 一 x' 牙 迁 所 需 的 能 量 在 可 见 光 区 和 紫外 光 区 , 吸收 的 波长 可 
用 紫外 可 见 分 光 光 度 计 测定 。 扳 立 双 键 的 x 一 x* 与 n 一 x" 跃迁 所 需 
的 能 量 大 小 差不多 , 它们 都 靠近 200nm , 有 的 吸收 峰 大 于 200nm, 有 
的 小 于 200nm, 它们 在 吸收 光谱 上 常 呈现 末端 吸收 。 田 外 ,x 一 x* 晓 
迁 的 摩尔 吸收 系数 比 n 一 -x* 大 得 多 ,家 明 前 者 电子 跃迁 几率 较 大 ,在 
浓度 相同 的 两 种 物质 中 ，x 一 x* 跃迁 的 吸收 蜂 比 mn 一 x* 牙 迁 高 。 

3. 发 色 团 和 助 色 团 

(1)》 发 色 团 

许多 物质 的 颜色 与 分 子 内 含有 能 使 物质 发 色 的 基 轩 有关， 它们 
被 称 为 发 色 团 ， 发 色 团 有 好 多 种 ， 主 要 的 三 种 类 型 ， 省 有 键 的 基 
团 ; 含有 7 键 并 县 有 孤 对 电 了 的 基 团 ， 过 渡 金 属 离子 。 前 两 种 主要 
是 使 用 有 机 化 合 物 生 色 的 发 色 团 ,例如 C=C 键 的 x 一 x' 跃迁 ,吸收 
峰 在 180nm 附近 ,为 紫外 区 ， 和 在 双 键 处 于 共 辊 体系 ,由 于 其 分 子 轨 
道 能 级 靠 得 比 较 近 ， 则 x 一 x" 获 迁 移 到 可 见 光 区 。 

醛 、 酮 分 子 中 的 阁 基 氧 原子 了 的 非 键 孤 对 电子 ， 在 光 的 激发 下 
能 向 内 基 空 的 xX" 轨道 跃迁 ， 即 wn 一 x* 了 跃迁， 吸收 带 在 290nm 附近 ， 
在 近 紫 外 区 。 如 果 分 子 中 有 几 个 发 色 团 相互 共 纯 ， 而 各 发 色 团 产生 
的 吸收 带 消 朱 ， 出 现 共 印 体系 的 吸收 带 ， 其 波长 增 括 ， 可 进入 可 见 
光 区 ， 吸收 强度 显著 增加 ， 物 质 带 有 颜色 ， 

常见 有 以 下 基 团 ; CC、 CC CN, C=0, N=N、 N=0., 
CC 一 C 一 C 等 , 因为 这 些 基 团 能 发 生 x 一 x' 或 an 一 x* 暑 了 迁 , 所 产生 
的 吸收 带 在 近 紫 外 区 或 进入 紫外 区 ， 共 至 可 达 可 见 光 区 。 在 共 罗 或 
其 他 基 园 影响 下 ， 同 长 波 方 同 移动 。 

过 疲 金 属 高 子 的 颜色 ， 起 因 于 过 波 金 局 配合 物 的 颜色 。 例 如 
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Cu 《aq)，MnOy (aq (aq 表示 水 溶液 )， 都 与 水 分 子 形成 配合 物 。 
过 渡 金 属 离子 具有 未 充满 的 d 轨道 ,在 配 位 场 的 作用 下 ,G@ 轨道 发 生 
分 裂 , 在 不 同 & 轨道 能 级 之 间 , 可 能 发 生 4 电子 牙 迁 , 即 d- 一 a 跃迁 ， 
通常 4 一 4 牙 迁 所 产生 的 吸收 带 在 近 紫 外 和 可 匈 光 区 。 所 以 过 渡 金 
属 配合 物 一 般 都 具有 颜色 ， 被 看 到 的 颜色 是 吸收 光 的 补 色 。 

(2 助 色 团 

有 色 原 子 或 原子 田 、 本 上 身 不 会 使 化 合 物产 生 颜 色 ， 在 紫外 可 见 
光 区 没有 产生 吸收 光 的 一 些 基 团 ， 但 当 它 们 与 一 定 的 发 色 奢 相连 接 
时 ， 则 可 使 发 色 团 所 产生 的 吸收 蜂 ， 向 长 波 方向 移动 ， 并 使 吸收 强 
度 增加 (颜色 加 深 ), 这 样 的 原子 或 原子 团 叫 助 色 团 。 它们 大 都 是 含 
有 孤 对 电子 的 基 团 , 常见 的 助 色 团 有 QOH、 OR、 SH.、 NH. NHR.; XX 
(上 讽 素 等 。 

助 色 团 与 饱和 基 团 相连 ， 只 使 吸收 波长 增长 ,但 与 不 饱和 基 奢 
或 共 示 基 团 相 连 时 , 不 仅 使 吸收 波长 增长 ， 而且 使 吸收 强度 也 增加 ， 
例如 葵 的 一 个 吸收 峰 在 255nm, e 为 200。 当 葬 环 上 一 个 氨 被 宏基 取 
代 后 ， 吸 收 峰 移 至 270nm，e 为 1450。 

吸收 峰 向 长 波 移动 的 现象 称 为 红 移 ， 向 短波 移动 的 现象 称 为 蓝 
移 或 浅 色 移动 。 

4. 应 用 

紫外 可 见 光 谱 常用 的 仪器 是 紫外 可 见 分 光 光 度 计 。 主 要 用 于 测 
定 分 子 结 构 和 定量 分 析 。 但 是 在 测定 结构 方 而 不 如 红外 光谱 应 用 普 
遍 ， 在 定量 分 析 方 面 优 于 红外 光谱 。 

《1) 测定 分 子 结构 

根据 化 合 物 吸 收 光 谱 的 特征 ， 如 吸收 则 线 的 形状 ， 吸收 峰 的 数 
目 以 及 各 吸收 峰 波 长 及 摩尔 吸光 系数 来 鉴定 发 色 基 团 ， 确 定 有 无 共 
罗 体 系 ， 推 断 分 子 结 构 。 

(i) 根据 光谱 的 吸收 范围 来 推 斯 有 机 物 的 分 子 结构 

荧 外 光谱 在 220 一 400nm 范围 内 无 吸收 带 ， 则 可 以 判断 该 化 合 
物 可 能 是 饱和 烃 的 直 链 烃 ， 脂 环 燃 或 其 他 脂肪 旋 化 合 物 或 具 会 有 一 


-个 双 键 的 烽 烃 。 
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紫 儿 光谱 图 中 在 270 一 350nm 有 能 吸收 带 ， 该 化 合 物 售 有 珀 对 
电子 n 的 简单 非 共 斩 发 色 团 ， 如 岂 基 、 硝 基 等 . 

在 紫 儿 光谱 中 的 210 一 250nm 范围 内 有 强 吸 收 带 , e 守 10:, 可 能 
是 含有 共 斩 键 化 合 物 . 

在 紫外 光谱 中 250 一 300 范围 有 中 等 强 吸 收 带 , e 一 10 一 104， 这 
是 蒜 环 吸收 带 特征 、 因 此 该 化 合 物 可 能 有 茱 环 。 

《ii) 根据 吸收 带 特 征 来 推断 有 机 物 分 子 结构 

分 子 结构 的 确定 ;例如 水 侣 毛 醛 结构 的 确定 、 水 合 氧 醛 是 由 三 
毛 乙 醛 与 水 化 合 而 成 ,三 氯 乙 醛 在 已 烧 中 的 最 太 吸 收 波 长 是 
290nmys 一 33, 这 是 几 基 的 典型 吸收 ;而 三 氯 之 醛 在 水 中 则 无 290nm 
处 的 最 大 吸收 ， 从 而 推 电 三 氯 乙 醛 形 成 了 水 合 物 ， 其 结构 应 为 
CCl 一 CHOHOH ， 而 不 再 是 CCl:CHO 。 

顺 反 异 构 体 的 判断 ， 和 通常 肥 式 腊 构 体 吸 收 紫外 可 见 光 比 顺 式 波 
长 长 ， 吸 收 强度 大 。 例 如 丁 酸 二 粒 ， 顺 式 异 构 体 最 大 吸收 波长 是 
198nm，E 一 2. 6X104， 反 式 异 构 体 的 最 大 吸收 波长 是 214，s 一 3. 4 
x10*。 

利用 紫外 可 见 光 谱 蓝 是 有 机 官能 团 远 不 如 红外 光谱 ， 因 为 大 多 
数 结构 较 简 单 的 官能 团 ， 在 近 紫 外 区 只 有 微弱 吸收 或 无 吸收 ， 并 且 
紫外 可 见 光 谱 比 较 简单 ， 特 征 性 不 强 。 但 是 在 某 些 方 而 ， 如 鉴定 发 
色 团 ， 识别 共 辊 体系 有 和 独 道 之 处 ， 可 以 作为 其 他 鉴定 方法 的 补充 ， 

例题 7.5 乙酰 乙酸 乙 醒 存在 酮 式 和 烯 醇 式 两 种 互 变异 构 体 .将 
其 溶 于 极 性 溶剂 中 测定 时 , 有 -- 了 弱 峰 ,js 为 272nm，emr 一 16; 溶 于 
非 极 性 溶剂 测定 时 ， 形 成 ,为 244nm 的 强 峰 ， 问 各 以 何 种 互 变异 
构 体 存 于 相应 的 溶剂 中 。 

解 , 在 极 性 溶 训 有 一 验 蜂 Xx 为 272nm, 表明 该 蜂 是 nx* 既 迁 
引起 的 ， 故 可 确定 在 极 性 洲 剂 中 以 醋 式 异 构 体 存在 。 在 非 极 性 溶剂 
中 形成 强 峰 ， js 一 244nm， 才 明 该 化 合 物 是 省 共 并 刍 化合物， 因此 
主要 以 烯 醇 式 异 构 体 存在 。 

《2) 定量 分 析 | 

繁 外 可 见 光 谱 在 进行 定量 分 析 时 ， 具 有 快速 、 灵 敏 度 高 、 温 合 
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物 各 组 分 事先 不 需要 分 离 等 优点 。 朋 前 广泛 用 于 微量 或 痕 量 分 析 。 

(i) 组 分 的 测定 ”根据 朗 伯 -比尔 定律 4 二 ect， 如 果 液 层 厚 度 保 
持 不 变 (1 一定 )， 入 射 光波 长 和 其 他 条 件 保 持 不 变 ， 则 在 一 定 范围 
内 ， 所 测 得 吸光 度 4 与 待 测 物质 的 浓度 c 成 正比 ， 配 制 一 系列 已 知 
的 不 同 瀛 度 的 标准 湾 液 ,在 最 大 吸收 波长 如 处 ,分 别 测定 吸光 度 ， 
以 标准 溶液 的 浓度 c 为 横 坐 标 ， 相 应 的 吸光 度 4 为 纵 坐 标 ， 给 出 标 ， 
准 曲 线 。 

在 同样 条 件 下 ， 测 定 的 未 知 样品 的 吸光 度 ， 从 工作 曲线 上 即 查 
出 该 样品 的 浓度 。 . 

一 点 对 照 法 是 先 配 制 一 个 与 试 样 溢 液 深度 尽量 接近 的 标准 入 
液 。 然 后, 在 相同 条 件 下 测定 标准 溶液 与 样品 的 吸光 上 度 4 (标准 洲 
液 吸 光度 ) 和 Ag ( 试 样 溶液 吸光 度 ), 根据 朗 伯 -比尔 定律 进行 计算 ， 

Ce _ A 
人 本。 丸 款 

吸光 系数 法 是 利用 标准 样品 的 摩尔 吸光 系数 与 待 测试 样 的 麻 

尔 吸光 系数 比值 来 测定 含量 。 


(7-36) 


Qi) 微量 杂质 的 检测 ”利用 紫 外 光谱 可 以 方便 地 检测 出 某 些 化 
合 物 中 的 微量 泰 质 ， 例 如 环 己 烷 中 含有 微量 茱 ， 由 于 苯 了 吸收 带 的 最 
大 了 吸收 波长 1 一 255nm， 而 环 已 烷 在 此 处 无 吸收 ， 因 此 根据 在 
255nm 处 有 无 吸收 ， 即 可 兰 断 环 己 烷 中 是 否 有 微量 杂质 苯 存 在 。 

例题 7. 6 例题 7. 5 所 示 的 乙酰 乙酸 乙 酯 ， 烽 醇 式 的 含量 可 用 
紫 委 光谱 法 测定 , 测 得 该 化 合 物 的 已 烷 溶 淤 于 244nm 处 的 sw (混合 
物 ) = 二 8100， 已 知 纯 烯 醇 式 ew 二 1600， 求 已 烷 溶 液 中 醇 式 含量 。 

解 ， 设 烯 醇 式 含量 为 zx”%”， 由 式 (7-36) 有 

gum — B100, En.mx—16000 


,_€ ; 8100 x 100 
Di - 样 ,max pe 
工作 Rs ~ 10O0 e000 ~ 


声 醇 式 合 量 为 50. 6%。 


=50.6 


由 于 紫外 可 见 光谱 摩尔 吸光 系数 比较 大 〈 较 红外 光谱 大 两 个 数 ， 


- 最 级 》， 灵 敏 度 比较 高 ， 而 目 由 于 波长 可 以 选择 ， 用 于 混合 牧 分 析 ， 
样品 不 用 分 离 ， 这 是 一 般 化 学 方法 记 不 及 的 。 几 是 能 在 200~ 
1000nm 有 吸收 的 或 加 上 适当 试剂 能 产生 吸收 的 有 机 或 无 机 化 合 
物 ， 都 可 以 考 虚 用 此 法 进行 分 析 ，。 


九 、 基 本 例题 解 


《1) 有 一 种 蓝 色 染料 ,其 吸收 带 出 现 于 可 见 光 谱 区 700nm 处 ; 试 
计算 以 erg*， mol， kJ* mol ieV，cm !、Hz 为 单位 既 迁 的 能 量 。 
解 . 4 二 700nm 


到 | 
二 700nm x ] Omim J 190 "ecm 
区 
h=6.627X10 ergrs 
将 此 等 数值 代入 会 式 ， 则 得 
ac 
ey 
—(6. 627 X10 erg* sa3Xx1o cm+*s ') 
1 . 
2 2 10~iem 


—2.84X10 erg * molec + -! 
(2. 84X 10 erg * molec + 1) 


i leV 

~ 《于 02xX10 erg. molec 1) 
一 1].773eY 
-一 1 Mm—12 5 s 一 3 | 1k] 
一 人 284X10 "erg * molec ) XX (Torerg) x(1000J) 


6.023X 103molec 。 
lmol 


=],71] X10k)': mol 
一 (2. 84X 10- erg - molec + -1) 

1MHz 10°Hz 
626 X10 erg * molec « -1 x(MEz ) 
一 4.28X107 Hz 


XxX 【《 ) 


] 
二 1 10'cm |! 
70O0Onm X10 iem /nm len 


C2) 一 氧化 碳 在 微波 光谱 区 ,吸收 能 量 为 1. 153x10*MHz。 这 
吸收 归属 于 7 了 =0~J 二 1 的 获 过 ， 这 计 算 一 氧化 辜 分 于 的 核 同 及 及 
转动 惯量 。 

解 : 已 知 由 .一 0 一 7 一 1 有 时， 一 1.153X 105MHz 一 1.153 光 1989 
-1:， 由 式 (7-16) 知 


h h 
am 9 1 (v= evr) 9 
所 以 

h G6. 6262 10-*]J+s 


dry 4X (3.142)?x (].153X10"s") 
=1. 455 X10 kg * m’ 
假设 一 :氧化 碳 纯 由 Ce 与 O5 梅 成 ， 则 
nie * me。_M. id 1 (12) x{t15. 995) . 1 
nm M+M,L (02) H15.995) “ 6, 02 x 10% 
一 1. 1389X 10-2skg 
因 ee 故 


,~ fl (4556X10 5 
下 1.1389X10 时 


一 《1.2786X10-2)172m 
一 1.131X10 mm 
=113. 1pm 
(3》 试 计算 CC 一 日 、C 一 D 键 振动 的 零点 能 比 。 和 假设 键 振动 遵循 
式 (7-19)， 而 且 C 一 H、C 一 D 键 的 力 常数 相等 ， 
解 . 谐振 动 零点 能 为 


E, = Lo. 其 中 ed 人 
2 2 


1 /有 
En.e -HH 二 二 及 去 
a “HH 

1 1 /ees 

Evc-o— 2 h 2 


假设 cH 一 kc-ov 得 


i 
3 
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由 于 
CH 下 本 12 
/CH mm 13L 
em 24 12 
-pT mmo 14L 了 


代入 前 式 ， 结 果 得 
一 上 -V¥ 本 
(4) CO 的 近 红 外 光谱 在 2144cm-: 有 一 强 谱 带 ， 试 计算 ， 
(4) CO 的 基本 谱 带 的 频率 。 
《ii) 振动 周期 。 
《证 )》 力学 常数 ， 
fiv) CO 的 零点 能 。 
解 ，(i) 光谱 中 强度 最 大 的 一 条 谱 带 称 为 基本 谱 带 ， 其 频率 为 
一 如 一 2144X3X108 一 6.432 交 1OMSs 1) 
i》 振动 周期 为 
本 一 
Kiii》 力学 常数 
K=— 4 4 


其 中 为 CO 的 折合 质量 
. re MM 
HF mim (MTM,)L 


人 
”6.432X105 


=1.555 X10 25 


一 1].139X10 "kg 


所 以 得 到 

_4X(3. 142) xX(6. 432X10°)*x16Xx12 
28X 6.022X10% 

=]862(N，m™) 

(iv》 CO 的 零点 能 ， 

将 CO 视 为 谐振 子 ， 则 零点 能 为 : 


有 二 ju 


不 X10™ 


地 Xf6. 26 X10 x6.432X103=21. 31 X10-*] 


=128X10(] "+ mol ’) =12, 8(k] * mol™') 

(5》 某 元 色 通 明 滚 体 ， 沸 点 为 142C ,分子式 CsHio， 其 红外 线 
豚 收 光谱 图 如 图 7. 23 所 示 ， 判 定 结 构 式 ， 

解 ， 3030cm-!、3050cm 一 及 3060cm-!' 蜂 是 全 环 中 二 C--H 的 伸 
缩 振动 峰 , 1497cm-! 是 茜 环 骨架 的 第 一 强 峰 ; 在 2000 一 1667cm-! 峰 


lu2] 
1053 


“2 95 ]1463 了 二 ] 


S500 ob JS 站 1000 中 
让 数 和 rm 


图 ?. 29 CsHyw 的 红外 吸收 光谱 

是 邻 位 取代 ; 1502cm“!'! 也 有 了 吸收。 以 上 都 证 明 有 芋 环 存在 ,而且 是 
二 取代 菏 ， 可 以 从 指纹 区 得 到 进一步 证 实 。 

Ili20cm-:、 1053cm -及 1021cm ! 处 者 证明,_n。741 峰 , 单 峰 、 
是 落 在 邻 位 双 取 代 770 一 735cnm :之 间 , 证 实 未 知 物 具 有 邻 位 双 取 代 
苯 。 在 特征 区 有 第 二 强 峰 为 1468cm-:， 是 烷 基 茉 的 多 _a， 其 相关 峰 
为 2975cm 1.2950cm 1 293Decm '.2880cm -1.2860cp 1 1380cm-!, 
都 证 明 是 烧 基 葵 。 对 照 标准 谱 图 ， 得 知 未 知 特 为 邻 二 甲 葵 。 


4 450 3000 


归属 ， 如 表 7，3 所 示 。 
表 7.3 和 阁 峰 的 归属 


频率 ，cm-1 
43000~—2800 
1458 
1380 
3030 3050, 3060 
L602 ,T4490 
2000~ 1867 
1120, 1053, 1021 
?41 
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习 是 
产生 红外 吸收 的 条 件 是 什么 ? 是 否 尾 何 分 子 振动 都 会 产生 红外 吸 


以 亚 甲 基 一 CHs 为 例 说 柄 分子 的 基本 振动 模式 。 
指出 下 列 分 子 的 振动 在 红外 光谱 中 是 否 有 活性 ? 
CH;—CH; CC 一 C 伸 第 振动 ， 弯 曲 振动 
SO。 对称 伸缩 振动 
?.4 CO 的 一 个 基本 振动 模式 , 引起 2144cm-1! 的 红外 吸收 , 计算 CO 的 振 
动 频率 、 力 常数 及 零点 能 。 
7. 5 一 NH 基 的 转动 惯量 为 1. 58Xx107kg*m?， 求 7 二 2 一 3 的 肤 迁 所 
吸收 光 的 该 长 、 波 数 、 频 率 。 
7. 6 一 个 未 知 分 子 的 振动 频率 "一 2331cm-1， 力 常数 玉 一 2245N ， 
-1， 芭 原子 氧化 物 XO 的 2 一 1875cm-!1， 开 二 1550N，m， 确定 xvy 分 子 。 
Ga) 写 出 一 维 谐振 子 V 一 方 Ka? 的 哈密 顿 算 符 万 。 
《b) 证 明 呈 的 本 征 画 数 是 办 二 exp [一 &z:] 和 由 二 Texp [一 gr 
(ec) 证 明 几 i 与 此 是正 交 波 函数 。 
Cd》 若 本 征 值 E= G+ 二) hu.， 求 a 值 ， 
7, 8 NO 的 红外 光谱 三 个 基本 振动 频率 为 589、 
所 对 应 的 N2D 的 简 振 模式 。 : 
7. 9 乙 凿 的 振动 模式 如 下 


?7.7 


128. 5 和 2224cm-!， 或 


vr-—H— 人 CEC—H-* wv-H- C=C—H-> wwHO— 人 C=C— 
+ 4 + * 
vu HC==C—H vs HCe=C—H 
4 ‘ + + 


在 红外 光谱 中 ， 哪 些 是 活 外 活性 的 ? 
?7. 10 用 光 径 长 mm 的 小 池 ， 韶 满 省 的 四 所 化 研 洲 被 ， 交通 过 后 ， 而 得 


下 列 数据 ， 癌 省 在 所 用 波长 下 的 消光 系数 是 多 少 ? 


CBre) mol ， dm 一 3 0. 001 0. O05 0.010 0. 050 
透射 率 病 B1.4 35,.6 12.7 3X10-3 


7. ]1 用 同 ?, 10 题 相同 的 样品 犯 ， 内装 0. 0lmoil。， dm- 十， 在 人 射 光 波 
长 为 256nm 时 有 -吸收 峰 , 透射 光 强 度 4 为 人 射 光 强 产 的 48 站 , 求 萃 在 该 频率 
下 的 摩尔 吸光 系数 是 专 少 ? 

7. 12 算 化 所 的 纯 转 动 光 谱 由 间 工 13.10cm-! 谱 钱 组 成 , 问 分 子 的 键 长 是 
嘱 少 ? 

7. 13 和 氧化 氧气 体 的 转动 吸收 光谱 有 如 下 位 置 83. 32，104, 13，1234, 73， 
145. 37,165. 89，189. 32cem -1， 计 算 分 子 的 转动 惯量 和 键 长 是 多 少 ? 

7. 14 证明 由 质量 ms 和 mn 两 个 原子 组 成 的 双 原 子 分 子 其 键 长 为 只 时 转 


动 惯量 为 二 舍 上 2-R*， 癌 和 氨 分 子 (Hs) 和 砚 分 子 (1s) 的 转动 慨 量 是 多 少 ? (Ra 


ia -大 mr 
一 0.07d4ntmy Rr, 一 避 26656nrm yy 


?. 15 1H*CL 的 P 支 谱 线 在 2865.1，2843.6，2821. 6cm-1，、 对 应 于 .7 一 1， 
2，3; 民 支 谱 线 于 2096.2，2445.0，2963. 3cm -1 对 应 子 J 一 0，1，2，3 求 力 党 
数 ， 较 高 和 较 低 级 振动 态 的 键 长 . 

?7. 16 绎 出 下 列 物质 简 正 振动 的 数目 (ay SOs,，(b) CCl. 

7. 17 画 出 水 的 简 正 模式 ， 解 释 于 些 是 红外 活性 的 和 非 活 性 的 。 

7.18 非 那 西 汀 与 嘲 啡 因 在 氧 优 中 hu 分 别 为 250nm 及 275nm, 在 含有 上 
述 两 组 分 的 氢 仿 溶液 中 ， 在 250nm 友 270nm 处 测 得 吸光 麻 为 已 795 和 0. 280， 
用 10mgidl 的 标准 非 那 西 汀 溶液 在 250nm 和 2375nm 处 测 得 吸光 度 为 0.367 利 
0. 200, 用 同样 荫 麻 标准 的 别 啡 因 湾 液 在 250nm 和 275nm 测 得 吸光 度 为 0. 177 
和 0. 518， 设 吸收 池 厚 度 为 rm。， 求 丙种 化 合 物 浓 摩 。 

?. 19 已 知 丙酮 的 红外 光谱 图 如 图 ?，30， 根据 谱 图 给 出 鉴别 再 翻 的 红外 
光谱 中 某 些 特征 键 或 基 团 的 波 数 (em 号 ， 


3509 。3000” 2500 
频率 /em-1 
本 7.30 再 闫 的 红外 吸收 光谱 


7. 20 实验 测 得 碘 化 拨 分 子 基本 谱 带 和 第 一 泛音 带 分 别 为 2230cm-! 和 
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4381cem-1， 求 ta) 彼 北 所 的 力 常 数 ，ib) 矶 化 氨 的 光谱 高 解 能 ， 
7, 21 在 帮 化 氢 的 振动 光谱 图 中 , 观察 到 2230cm“! 强 吸收 冉 。 车 磷 化 所 的 
简 正 模式 看 成 谐振 子 ， 则 


Ca》 说 明 此 简 正 模式 是 否 为 红外 活性 的 。 
(b) 计算 矿 化 氢 的 简 正 振动 频率 。 第 八 章 晶体 结构 


te) 计算 零点 能 ， 


(d) 计算 碘 化 气 简 正 振动 的 力 常 数 。 前 几 章 介绍 了 车子 、 分 子 的 性 质 。 然 而 通常 物质 不 是 以 单个 原 


子 或 分 子 状态 存在 , 而 是 以 大 量 原子 、 分 子 的 聚集 状态 一 “气体 、 液 
体 ,固体 等 状态 存在 ,固态 物质 可 以 分 为 晶体 和 无 定形 体 两 大 类 。 自 
然 界 的 固体 物质 中 ， 绝 大 多 数 是 晶体 ， 因 此 对 于 晶体 的 研究 是 非常 
重要 的 。 如 常见 的 晶体 有 食盐 、 水 晶 〈 透 明 的 二 氧化 硅 晶 体 ) 等 。 唱 
体 中 的 微粒 〈 原 子 、 离 子 、 分 子 等 ) 在 空间 有 规律 地 排列 着 ， 唱 体 
的 许多 特性 都 和 微粒 排列 的 规律 性 即 结构 周期 性 有 关 。 自 然 界 中 也 
有 部 分 固体 物质 是 无 定形 体 ， 如 玻璃 、 松 香 等 ， 这 些 物 质 的 分 子 象 
液体 那样 不 规则 地 排列 着 ， 可 以 看 作 过 冷 状态 的 液体 。 本 章 只 讨论 
品 体 结构 问题 。 

晶体 性 质 是 由 晶体 的 化 学 组 成 及 空间 结构 决定 的 。 研 究 晶体 的 
组 成 、 结 构 和 性 质 之 间 关 系 的 科学 称 为 结晶 化 学 ， 它 是 化 学 学 科 中 
的 一 个 重要 分 支 , 包括 三 部 分 内 容 : 几何 结晶 学 , X 射线 结构 分 析 ， 
晶体 化 学 ， 

几何 结 融 学 ， 从 几何 学 的 点 、 线 、 面 和 对 称 性 等 角度 来 认识 剖 
体 结构 的 周期 性 。X 射线 结构 分 析 ， 应 用 X 射线 测定 晶体 组 成 和 结 
构 方法 。 晶 体 化 学 ， 主 要 研究 晶体 的 组 成 与 结构 之 间 关 系 。 

本 章 将 简单 介绍 这 三 方面 的 内 容 。 


一 、 晶 体 结构 的 周期 性 和 点 阵 概念 


晶体 有 辕 定 的 熔点 ， 用 肉眼 可 以 观察 到 有 规则 的 形状 ， 具 有 一 
定 的 对 称 性 …… 亏 体 的 这 些 特性 不 同 于 无 定形 固体 ，X 射线 入 射 结 
果 指 出 ， 无 定形 固体 是 无 序 的 ， 布 晶体 是 有 序 结 构 。 晶 体 中 的 微粒 
原子 、 高 子 或 分 子 ) 在 空间 作 有 规律 的 排列 ,接着 同一 结构 单位 及 
取向 周期 重复 ， 这 个 特点 叫做 晶体 结构 的 周期 性 。 周 期 重复 的 结构 . ,r) 。 
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单位 ， 就 是 在 空间 排 布 上 ， 每 卫 相 问 的 距离 重复 出 现 的 微粒 或 由 微 
粒 按 一 定 结 构 组 成 的 集团 ， 称 为 结构 基 元 ， 简 称 基 元 。 在 整个 晶体 
中 基 元 的 环境 是 相同 的 。 重 复 的 取向 就 是 周期 重复 的 方向 。 由 此 可 
见 ， 所 谓 结构 的 周期 性 的 含意 包括 基 元 与 方向 两 部 分 内 容 。 晶 体 不 
同 ， 有 周期 重复 的 内 容 〈 基 元 与 方向 ) 就 有 可 能 不 同 。 

以 NaCi 品 体 结构 的 周期 性 为 例 ， 见 图 8. 1, 图 中 把 Na 与 Ct- 
离子 用 圆 球 表示 ， 并 以 晶体 中 两 种 离子 的 半径 比 画 成 ， 能够 看 出 
Na+ 与 Cl 离子 交替 地 规则 排列 着 。 在 空间 a、 b、c¢ 三 个 方向 上 ,; 最 
近 两 个 Na+ (或 Cl ) 离子 之 间 的 距离 为 562. 8pm， 这 个 距离 称 为 
结构 周期 或 重复 周期 ,每 个 Na ' 离子 周转 对称 排 着 6 个 Cl 离子 , 稍 
远 一 些 则 有 12 个 对 称 排 布 着 Na! 离子, 等 等 。 显然 , 该 蝇 体 中 所 有 
Na+ 离子 的 周围 环境 〈 指 物质 及 所 何 环境 两 个 方面 都 相同 。 辐 样 ， 
所 有 Cl 离子 的 周围 环境 也 相同 。 但 任何 一 个 Na 离子 与 任何 一 个 
Cl- 离 子 的 周围 环境 却 不 相同 .因此 Na(i 晶体 的 基 元 由 一 个 Na+ 离 
子 或 由 一 个 上 离子 组 成 .同样 分 析 , 得 出 Cu 闫 体 的 基 元 是 一 个 Cn 
原子 ，zn 晶体 的 基 元 由 两 个 Zn 原子 组 成 ，CO: 晶体 的 基 元 由 四 个 
CO; 分 子 组 成 。 


图 8,1 NaCl 蝇 钵 结构 的 周期 性 
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为 了 便于 认识 晶体 结构 的 周期 人 性， 将 基 元 抽 稼 为 风 何 点 ， 不 考 
虚 基 元 的 差别 ， 集 中 研究 这 些 几 何 点 排 布 的 规律 ， 就 可 以 深入 认识 
晶体 结构 的 周期 性 ， 这 是 几何 学 的 研究 方法 。 这 些 几 何 点 在 空间 按 
一 定 规律 排列 〈 周 期 重复 )、 就 构成 了 点 阵 。 晶体 不 同 ， 所 对 应 的 点 
阵 形式 不 一 定 相同 , 即 点 阵 的 重复 周期 的 大 小 及 方向 不 一 定 相同 ,但 
它们 都 有 一 个 共同 的 性 质 ， 连接 其 中 任何 两 点 所 决定 的 矢量 ， 进 行 
平移 都 能 够 复原 。 点 阵 屁 反映 晶体 结构 周期 性 的 几何 形式 。 由 点 阵 
的 共同 性 质 可 知 ， 点 阵 基 无 限 的 。 

因为 负离子 的 半径 显著 大 于 正 离子 ， 在 许多 情况 下 都 是 负离子 
形成 晶体 结构 骨架 , 正 离子 填 和 人骨 架空 营 , 所 以 在 某 些 晶体 结构 中 ， 
一 般 将 负离子 组 成 的 基 元 ， 抽 象 为 点 阵 点 (简称 阵 点 )。 

1. 直线 点 阵 

阵 点 排列 为 一 直线 的 点 阵 ， 称 为 直人 钱 点 阵 。 以 伸展 的 聚 乙烯 分 
子 苇 CH: 一 CH 六, 为 例 ， 见 图 8.2。 从 图 中 看 出 ， 褒 乙烯 分 子 是 
CH; 一 排列 而 成 ,但 当 从 碳 原 子 1 向 2 移动 或 进一步 移动 时 , 却 不 
复原 ;因此 这 个 方向 的 一 CH 一 不 是 基 元 ,可 以 看 出 磋 原 子 1 和 3 之 
间 的 距离 a 是 重复 周期 . 苦 将 一 CH;:- 从 碳 原 子 1 出 发 , 滑 避 的 方向 
移动 aa 下 离 (xn 为 整数 )， 必然 终止 到 等 价 的 一 CHs 一 位 置 上 ,因此 
可 选 以 相距 为 a 的 一 -CH; 一 为 陵 乙 烯 分 于 的 基 元 ， #5 的 方向 为 取向 。 
以 黑 点 表示 抽象 出 来 的 阵 点 { 见 图 8. 2)。 . 


图 8.2 聚 乙 炳 分 子 及 直线 点 阵 


2. 平面 点 阵 
以 沿 平 而 无 限 伸 晨 的 等 径 圆 妹 密 堆积 层 为 例 ， 饥 图 8. 3 (a)。 每 


个 等 径 圆 球 是 一 个 基 元 ， 将 基 元 抽象 为 阵 点 ， 这 些 点 分 布 在 同一 平 ，，。， 


面 上 ， 称 为 平面 点 阵 ， 见 图 8. 3 (b)。 在 平面 点 阵 中 可 找到 两 个 独 
立 而 互 不 平行 的 基本 向 量 ， 如 在 (b》 中 任 取 三 个 不 共 线 的 点 , 将 其 


中 任 一 点 与 其 他 两 点 连接 得 到 两 个 向 量 与 5 若 沿 和 的 方向 将 


点 阵 用 直线 连接 起 来 . 则 得 到 平面 格子 , 见 图 8. 3 (c)。 在 平面 格子 
中 ,平面 点 阵 划分 成 无 数 并 和 置 的 平行 四 边 形 ， 或 者 说 平 而 点 阵 可 看 
成 由 这 样 的 平行 四 边 形 平移 而 成 。 这 个 平行 四 边 形 可 作为 平面 点 阵 
的 “单位 ”， 这 个 “单位 ”就 是 周期 重复 的 基本 内 容 。 


图 8.3 平面 点 阵 及 平面 格子 
a) 等 种 网 球 密 置 层 : cb》 平面 点 阵 ， tc》 平面 格 于 


3. 空间 点 阵 

由 唱 体 结构 得 到 的 点 阵 ， 应 该 是 空间 点 阵 ， 一 定 能 找 出 三 个 互 
相 不 平行 的 单位 矢 基 4、5、t, 按 到 .8、z 矢 量 将 点 阵 互 相连 接 起 来 ， 
可 将 空间 点 阵 划 分 为 空间 格子 , 见 图 8.4 b).。 它 由 无 数 完 全 相同 的 
平行 六 面体 并 署 面 成 。 或 者 说 由 平行 六 而 体 在 空间 平移 面 形 成 空间 
点 阵 . 这 样 的 平行 六 面体 称 为 空间 点 阵 “ 单 位 ”。 由 图 可 见 ， 每 个 角 
顶 处 的 阵 点 为 八 个 辐 样 的 平行 六 面体 共用 ， 该 点 对 每 个 平行 六 面体 


的 平均 贡献 为 二 点， 因此 只 有 8 个 角 顶 有 阵 点 的 平行 六 面体 包含 8 
X 志 一 1 个 阵 点 ;车 在 楼 边 中 点 ， 它 为 四 个 同样 的 平行 六 面体 共有 ， 
平均 对 每 个 平行 六 面体 的 贡献 为 二 个 :在 平行 六 面体 而 上 的 阵 点 ,为 
两 个 同 桩 的 平行 六 面体 共用 ， 对 有 关 平 行 六 而 体 的 贡献 为 元 ， 在 平 


行 六 面体 内 部 的 阵 点 贡献 为 1。 由 此 可 以 计算 每 个 平行 六 面体 分 排 ， 


到 多 少 个 阵 点 。 阵 点 数目 为 1 的 平行 六 面体 叫 作 素 单位 ， 儿 于 工 的 
平行 六 面体 称 为 复 单位 。 

,由 于 单位 矢量 臣 .5、z 的 取 法 有 多 种 ,因而 所 构成 的 平行 六 面体 
也 可 有 许多 种 。 见 图 8. 4 (a)。 


ta 空间 点 阵 


tb) 空间 格 于 
图 8.4 空间 点 阵 和 空间 格子 
二 、 十 四 种 宝 间 点 阵型 式 


1. 布 拉 维 (Brarisa) 法 则 

空间 点 阵 是 以 单位 向 量 ,8 .5 为 楼 边 的 平行 六 面体 为 单位 ,由 
于 选择 单位 矢量 不 同 ， 划 分 的 方式 不 同 ， 可 以 构成 许多 种 平行 六 面 
体 。 为 了 从 多 种 平行 六 面体 中 ， 挑 选 出 一 个 能 代表 点 阵 特征 的 平行 
六 面体 ， 布 拉 维 提出 了 布 拉 维 法 则 ， 

(Gi) 所 选 的 平行 六 面体 对 称 性 和 点 阵 对 称 性 一 致 

(ii) 在 平行 六 面体 各 棱 之 间 直 和解 数目 尽 量 多 ， 

Cii》 在 遵守 以 上 两 条 后 ， 平 行 六 面体 体积 尽量 小 。 

2. 十 四 种 空间 点 阵型 式 

在 布 拉 维 法 则 限制 下 ， 所 划分 的 平行 六 面体 具有 一 定 的 规则 形 
状 ， 可 用 平行 六 面体 的 边 长 a. 5、c 及 夹 角 e、B 和 > 来 表示 。 a、5、 
c 及 a、P 和 7 被 称 为 点 阵 参 数 。 

根据 平行 六 面体 边 长 及 夹 角 的 不 同 ,可 将 平行 六 面体 分 为 七 类 ， 
分 别称 为 三 斜 、 单 斜 、 正 方 、 三 方 、 四 方 、 六 方 和 立方 。 
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在 点 阵 单位 中 只 含有 一 个 阵 点 的 ， 即 案 单 位 ， 称 为 简单 点 阵型 


人 MA 
4a=b=e (Eg 式 , 用 符号 表示, 称 为 简单 (P)。 在 七 种 类 型 中 各 有 一 个 素 单位 ， 
ee 0 Ye Ce 所 以 各 都 有 一 种 简单 点 阵型 式 。 点 阵 单位 也 可 以 选取 复 单位 ， 有 的 
在 平行 六 面体 的 体 心 位 置 有 阵 点 , 用 符号 1 表示 , 称 为 体 心 (1); 有 
人 让 -一 的 在 六 个 面 心 处 有 阵 点 ， 用 符号 下 表示 ， 称 为 面 心 (F); 有 的 在 上 
pe (二 下 底面 心 处 有 阵 点 ， 用 符号 C 表示 ， 称 为 底 心 〈C)。 三 疼 、 三 方 和 
a=p=7=90° a ee 六 方 只 有 素 单 位 无 复 单位 ， 所 以 它们 各 欠 有 一 种 简单 点 阵型 式 。 习 


惯 上 还 分 别 用 符号 尺 和 瑟 表示 三 方 和 六 方 。 
可 以 证 明 ， 空间 点 阵 只 有 图 8. 5 所 示 十 四 种 型 式 , 这 是 布 拉 维 


es pd A 5 下 在 1948 年 证 明 的 ， 故 称 为 布 拉 维 十 四 种 空间 点 阵型 式 。 
0 一 及 一 7 一 90* P AAA /a AAA 


二 、 空 间 点 阵 与 晶体 


六 方 
由 二 3 
a=8= 0", Y=120° 


空间 点 阵 是 由 部 体 抽象 出 来 ,反映 蔓 体 结构 周期 性 的 几何 寞 型 ， 
由 阵 点 在 空间 排列 的 周期 性 反映 出 品 体 结构 的 周期 性 。 阵 点 对 蝇 体 
中 基 元 的 抽象 , 一 个 阵 点 代表 一 个 基 元 。 基 元 可 以 是 品 体 中 的 原子 、 
离子 、 分 子 ， 也 可 以 是 由 它们 排列 成 一 定 结构 的 集团 ， 四 无 数 个 阵 


三 方 ( 芝 隧 ) 点 组 成 空间 点 阵 ， 点 阵 是 无 限 的 ， 即 连接 点 阵 中 的 任意 两 个 阵 点 的 
a A 矢量 平移 ， 当 矢 基 的 一 端 落 在 阵 点 上 ， 另 一 端 也 必然 落 在 阵 点 上 。 
‘rn ‘yy \ 点 阵 的 单位 是 平行 六 面体 ， 它 在 空间 的 无 限 平移 ， 可 得 到 空间 


点 阵 ， 它 将 空间 点 阵 划 分 为 空间 格子 。 平 行 六 面体 的 形状 和 大 小 由 
点 阵 参 数 a、5、c 及 a、 和 7Y 决 定 。 


单身 

0 将 平行 六 面体 对 应 的 实际 晶体 截 到 部 分 称 为 晶 胞 ， 品 胞 是 品 体 
ep 7 的 基本 重复 单位 。 唱 胞 并 兽 而 成 实际 晶体 , 它 将 晶体 划分 为 唱 格 , 它 
90° 的 大 小 ， 形 状 取 决 于 点 阵 单位 一 一 平行 六 面体 。 表 示 蝇 胞 构 型 的 参 


数 边 长 ge、2、< 及 夹 角 a、8B 和 7 称 为 表 胞 参数 。 显 然 晶 胞 参数 应 该 


a 2 7 7 等 于 点 阵 参 数 。 唱 胞 由 组 成 晶体 的 原子 .离子 或 分 子 排列 而 成 。 实 
一 2 pr, 际 晶体 是 有 限 的 。 

re » | 

a BY 1 CA 图 8.6 示 出 Csct 的 空间 点 阵 单位 与 晶 胞 , 点 阵 单位 由 阵 点 排列 


图 8.5 十 四 种 布 拉 维 点 阵型 式 而 成， 晶 胞 由 Cs+ 和 CI- 离子 排列 面 成 。 
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了 

(a) (Cb) 
图 8.6 Cs 唱 胸 与 空间 点 阵 单 位 
cay CsO 电 胞 ;th CsCl 空间 点 阵 单 位 

俯 不 同方 向 可 将 空间 点 阵 划 分 着 干 组 平行 的 平面 点 阵 ， 这 些 平 
面 在 晶体 的 外 形 表现 为 晶 面 ， 两 平面 点 阵 的 交 线 是 直线 点 阵 ， 在 蝇 
体外 形 上 表现 为 晶 楼 。 表 8. 1 列 出 鼎 体 与 点 阵 之 间 的 对 应 美 系 。 
表 8.1 晶体 与 点 阵 的 对 应 关系 


实际 晶体 不 是 理想 晶体 ， 实 际 晶体 含有 缺陷 、 位 错 和 杂质 。 微 
粒 的 排列 不 是 完全 规则 的 ， 由 于 热 运 动 的 消 在 ， 微 粒 闻 的 距离 时 时 
在 变化 ， 而 旦 实际 刚体 是 有 限 的 。 但 是 对 晶体 结 构 的 周期 性 ( 郧 体 
的 主要 特征 ) 的 影响 是 可 以 忽略 的 。 例 如 铀 的 晶 胞 为 边 长 361pm 的 
立方 体 , 在 lmm 长 度 上 可 以 排列 2. 8x 10: 个 晶 胞 ， 这 就 是 说 实际 
晶体 所 含 晶 胞 数目 相当 二 ， 所 以 用 点 阵 来 描述 醒 体 ， 能 反 跨 出 晶体 
结构 周期 性 的 特征 。 


四 、 草 胞 中 的 微粒、 品 杰 和 揭 面 指标 
晶 胞 是 组 成 晶体 的 基本 重复 单位 ， 唱 欧 的 组 成 、 结 构 和 对 称 性 


等 方面 均 与 晶体 一 致 .对 晶 艳 除 用 晶 孢 参数 描写 其 大 小 和 形状 外 :还 


要 了 解 晶 胞 中 所 包含 的 微粒 的 分 布 情况 , 即 要 了 解 微 粒 的 分 数 坐 标 、 
品 楼 指标 及 蜡 面 指标 。 

1. 微粒 的 分 数 坐 标 

蝇 胞 中 的 微粒 的 相对 位 置 ， 可 以 用 它 所 处 的 坐标 来 表示 ， 为 此 
首先 选 唱 胞 的 一 个 顶点 为 原点 ， 以 蝇 胞 的 三 个 楼 边 a、5、c 结 昂 
轴 ) 所 决定 的 直线 为 坐标 轴 (不 一 定 是 直角 坐标 系 ), 以 唱 胞 参数 a、 
5 和 c 为 量度 单位 。 当 晶体 中 某 微 粒 尸 的 堂 标 为 (za、 妇 、zc) 时 ， 
由 于 己 点 在 晶体 内 ， 必 有 7 所 1、y 太 1、z 态 1], 将 C(x、y、z) 称 为 
微粒 P 的 分 数 坐 标 ， 见 图 8. 7 ay。 章 胸 中 有 几 个 微粒 就 应 该 有 几 
组 分 数 坐 标 。 例如， 对 于 CsCl 上 唱 胞 、 见 图 8. 7 (b)， 若 选择 1 
(Cl ) 为 原点 , 任 取 离子 2、5、9， 从 图 上 可 以 看 出 它们 的 坐标 依次 


为 (la，0，0)、(la，158，0)，(Fa， 训 b， 广 )， 所 有 这 些 离子 的 
分 数 坐标 分 别 为 《1，0，0)、(1，1，0)、( 却 ， 去， 字 )。 
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图 8.7 蔬 胞 中 微粒 的 分 数 坐 标 


ta) 微粒 的 分 数 坐 标 ”Lb)CsCl 逢 胞 中 离子 的 省 数 坐 标 
CsCl 唱 胞 实际 具有 的 离子 数 为 2, 虽然 位 于 角 顶 的 Ci- 离 子 有 8 


个 ,而 唱 胞 中 只 有 8X 襄 个 CI- 离子 , 还 有 一 个 Cs+ 离子 位 于 晶 胞 中 


心 。 这 样 恒 有 两 组 分 数 坐 标 Ci - (0， 0，0)， Cs+ (3, 二 ,二 )。 
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显然 分 数 坐 标 同 原点 的 选择 有 关 , 若 选 Cs ' 离子 为 原点 , 则 分 数 
坐标 为 Cs+ (0，0，0) 和 和- (3 羡 ， 二 )。 应 该 强调 , 不论 原点 


择 样 选择 ， 用 分 数 坐 标 表示 晶体 中 原子 的 相对 位 置 不 变 。 

2. 唱 棱 指标 《wzze ) 

饼 棱 的 标记 : 选 与 它 的 取向 平行 的 矢量 一 wa 十 wb 十 we， 其 中 
x、v、 嘱 是 互 质 的 整数 , 将 其 用 方 括号 插 起 Cavwrw] 以 此 记号 作为 前 
楼 的 指标 。 

3. 晶 面 指标 th&/) 

在 晶体 或 晶 胞 中 不 同方 同 的 唱 面 , 原子 密度 , 原子 的 排列 不 同 ， 
因而 具有 不 同 的 物理 化 学 性 质 . 这 一 点 在 国体 催化 章 的 研究 中 尤为 
突出 。 因 此 应 对 不 同方 向 的 唱 面 ,用品 面 符号 或 指标 区 别 开 来 。 

在 结构 化 学 中 ， 感 兴趣 的 不 是 其 一 晶 面 的 位 置 ， 而 是 晶 面 在 昌 
体 中 的 取向 ,所 以 其 取向 用 晶 面 在 三 个 唱 轴 上 的 截 路 比值 来 描述 , 关 
于 原点 、 坐 标 轴 和 单位 的 选取 ， 如 前 所 述 《〈 见 图 8. 8), 设 有 曲面 与 
三 个 坐标 轴 交 于 4A、B、C 二 点 ， 设 截 距 分 别 为 2 一 za，v 一 和 多， 了 一 
rc， 其 中 pp、Q、r 分 别 为 截 距 系数 。 当面 与 坐标 轴 平 行 时 , 在 该 轴 上 
的 截 距 为 ， 不 便 应 用 ， 因 而 改 用 截 趾 的 倒数 之 连 比 表示 ， 则 为 
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式 中 站 :77， 即 曲面 在 三 个 坐标 轴 上 

截 距 的 倒数 之 比 ， 作 为 电 面 指标 写成 
ChkR2)，, 其中、 站 、t 是 王 质 的 整数 比 , 它 
是 国际 上 通用 的 米 勒 (Miller) 符号 , 也 

~ 叫 密 勒 指 数 。 这 种 符号 代表 某 一 晶 面 的 
图 8.8 晶 面 指 标 表示 法 ”取向 。 例 如 , 图 8.8 中 ABC 晶 面 的 截 下 


分 别 为 2a，2D，3c， 其 截 距 系数 倒数 之 连 比 为 : 
1 1 ] TT 


人 


则 ABC 曲面 指数 为 3: 3 : 2， 与 成 (3 3 2)。 图 中 的 男 一 万 面 ADC 


2 一 ”4 
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为 : 

二 

2 -2 3 , 
Ch&L) 中 的 三 个 数 如 有 公约 数 , 晶体 学 中 遂 常 要 求 约 去 这 个 公约 数 ， 
如 22) 一 (11)，(422) 一 (2 1 1)。 但 在 研究 晶体 对 多 射 
线 的 衍射 效应 时 ， 米 勒 指 数 乘 直 整 数 会 改变 平面 距离 。 因 此 (4 2 
0) 平面 包括 (2 1 0) 平面 。 在 结 草 学 的 表示 法 中 (Ch 2) 指 晶 面 ， 
不 加 括 弧 只 写 zl 表示 组 平行 平面 , 负 的 指标 写 在 数字 上 如 
(1 1 0), 

图 8. 9 示 出 立方 晶 系 的 一 些 惠 要 品 面 指标 。 


2 
“ 医 


图 8.9 ”立方 唱 条 中 的 - 些 重 要 曲面 
五 、 唱 体 的 宏观 对 称 性 


晶体 一 般 都 具有 规则 的 外 形 ， 芝 以 多 面 体 形 起 出现。 例如 食盐 

晶体 是 立方 体 , 石英 (SiO,) 郧 体 是 六 角 柱 体 ， 方 解 石 《CaCO:) 蝇 
体 是 楼 面体 。 一 般 多 面体 都 具有 一 定 对 称 性 。 

晶体 的 宏观 对 称 性 ， 就 是 晶体 外 形 的 对 称 性 。 它 是 由 叱 体 微 粒 

规则 排列 引起 的 ， 与 晶体 结构 的 周期 性 相 适 应 。 而 无 定形 体 则 不 具 

有 对 称 性 。 对 晶体 宏观 对 称 性 的 研究 有 助 于 了 解 卓 体 的 内 部 结构 ， 

1. 晶体 的 宏观 对 称 元 素 与 对 称 操作 
” 攻 体 的 对 称 性 ， 就 是 保持 唱 司 任何 两 点 距离 不 变 的 情况 下 ， 进 
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行 某 种 操作 ， 使 晶体 中 各 点 的 位 置 绿 过 操作 之 后 ， 得 到 的 构 型 与 原 
先 的 构 型 在 物理 上 不 可 区 分 (等 价 构 型 误 复 原 ),， 这 种 操作 纠 做 对 称 
操作 。 在 订 论 晶体 宕 观 对 称 性 时 ， 需 要 讨论 以 下 几 种 对 称 操作 。 

(Gi) 旋转 操作 ， 绕 某 个 轴 旋 转 360°/n 角度 。 

dii) 反映 操作 ， 相 对 于 某 个 平面 反映。 

《证 ) 反 演 操作 ， 通 过 某 点 的 反 演 。 

dv) 旋转 反 演 襄 作 ,， 先 绕 基 轴 旋 转 360°/n 角度 , 然后 进行 反 演 
操作 。 

上 述 各 操作 都 是 针对 一 定 的 几何 元 染 进 行 的 。 旋 转 操作 绕 某 一 
轴 (直线 ) 进行 ;反映 操作 对 于 某 对 称 面 平面 ) 进行 ， 反 演 操作 
相对 于 对 称 中 心 ( 点 〉 进 行 ， 旋转 反 演 操 作 相 对 于 反 轴 进行 。 这 些 
对 称 操作 所 依赖 的 几何 元 素 (点 、 线 、 面 被 称 为 对 称 元 案 。 

对 称 元 素 与 对 称 操作 是 紧密 地 相互 联系 着 而 又 有 区 别 的 两 个 概 
念 。 对 称 操作 只 有 与 一 定 的 对 称 元 素 相 关联 才能 进行 ， 它 是 一 个 变 
换 过 程 。 对 称 元 素 只 有 通过 相应 的 对 称 操作 才能 表现 出 来 ， 它 是 几 
何 元 素 。 也 就 是 说 对 称 元 素 的 存在 决定 于 一 个 《或 几 个 ) 对 称 操作 
的 存在 。 

(1) 对 称 轴 和 旋转 操作 

如 图 8. 10 4a) 所 示 , 立方 品 体 绕 穿 过 相对 面 中 心 的 直线 ， 旋 转 
90° 后 的 构 型 可 与 旋转 前 的 构 型 成 等 价 构 型 或 复原 , 象 这 样 晶体 绕 基 
轴 旋 转角 度 a， 

360” ，_ 360" 


(x 一 1、2、3…) 能 使 其 构 型 成 为 等 价 构 型 或 复原 ， 则 称 此 晶体 其 有 
n 次 对 称 轴 , 用 符号 表示 轴 的 次 数 。 显然 a 必须 是 整数 ,使 晶体 成 
等 价 构 型 所 需要 的 最 小 旋转 角度 称 为 基 转 角 。 旋 转 操作 用 符号 世 
Ca) 标记 。 连 续 两 次 证 转 且 旋转 角度 均 为 < 时 则 可 写成 荆 (a) 艺 


(Ce) | 
从 图 8. 10 (Ca) 看 出 立方 晶体 具有 + 次 轴 x 一 4， 族 转 操 作为 工 
360° 


(90°)。 还 可 看 出 立方 晶体 绕 对 角 线 轴 旋 转 4 一 二 一 二 120", na 一 3; 绕 
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总。 1 ta), ‘b), (Cc), 《对 ) 。 


相对 楼 中 点 连 线 轴 旋 转 280 一 180", ”= 2; 也 可 得 到 等 价 构 型。 这 说 


明 立 方 唱 体 踪 有 4 次 轴 外 ， 还 有 3 次 轴 和 2 次 轴 。 当 电 体 不 止 一 个 
对 称 轴 时 ， 其 中 次 数 最 高 的 被 称 为 主轴， 其 余 称 为 副 轴 。 通 常 主轴 
取 直 和 角 坐 标 系 的 < 轴 。 


图 8.10 晒 对 称 轴 示意 图 
落体 的 外 型 对 称 性 共有 nn 二 1，2，3，4，56 五 种 对 称 轴 ， 见 图 


不 能 有 n 一 5 与 a>6 的 对 称 轴 。 
证 明 如 下 : 
从 空间 点 阵 中 截取 一 平面 点 阵 , 见 图 8. 11, 使 其 位 于 纸 面 上 , 从 平面 点 阵 
中 取出 一 个 周期 为 a 的 直线 点 阵 ， 设 空间 点 阵 的 x 次 轴 ， 通 过 直线 点 阵 中 的 4 
且 垂 直 纸 面 (垂直 平面 点 阵 )， 以 周期 e 为 半径 ， 绕 = 次 困 顺 时 针 或 涛 时 针 各 旋 
转角 度 a 一 江 , 则 分 别 得 到 如 点 与 C 点 , 它们 应 该 是 阵 点 ,否则 与 ” 次 对 称 轴 
相 牙 盾 ， 则 有 : 


BC=AC—~ AB 
显然 ， 由 沿 长 8C 得 到 的 直线 点 阵 同 沿 长 3 得 到 直线 点 阵 平行 。 在 同一 平面 点 阵 
中 ， 平行 直线 点 阵 的 基 天 基 应 该 相等 。 因此 BC 应 等 于 a 的 整数 倍 ， 即 
ed ee 
式 中 到 为 整数 。 由 图 可 知 ， 
六 18C1= 14cleoss 


BC acoge 
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在 mw 二 0， 土 1， 土 2… 的 情况 下， 满足 上 式 的 a« 只 有 圳 中 所 列 的 五 个 数值 ， 
并 求 得 相应 的 x 二 1}，2，3，4，$5 五 种 轴 次 。 
这 是 因为 晶体 宏观 对 称 性 受 
到 点 阵 规律 的 制约 , 所 以 晶体 
中 宏观 对 称 元 素 不 是 任意 的 ， 
如 对 称 轴 ” 只 能 取 1, 2, 3,4， 
6 五 种 数值 。 


图 8.11 唱 栖 结构 中 对 称 轴 次 的 推 引 
甫 8.2 晶体 对 称 轴 的 轴 次 及 旋转 角 


(2) 对 称 面 与 反映 操作 

图 8. 12 (a) 示 出 了 正八 和 面体 的 两 个 对 称 面 , 这 一 对 称 元 素 的 特 
点 相当 于 一 个 镜面 ， 把 晶体 等 分 为 两 部 分 ,彼此 匡 为 物 与 像 之 间 的 
关系 。 同 对 称 面相 对 应 的 操作 是 反映 ， 通 过 反映 可 以 得 到 等 价 构 型 
或 复原 。 对 称 面 用 六 标记 ,反映 用 好 表 耻 。 对 称 面 与 其 对 称 轴 之 间 
关系 有 三 种 ,如 图 8. 12 (b) 所 示 ， 垂 直 主 轴 用 ma 表示 ,包含 主轴 
用 m, 表示 ， 包 含 主轴 且 等 分 两 个 副 轴 用 ma 表示 。 
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图 8.12 晶体 的 对 称 面 示 元 图 
ta) 正八 面体 的 部 分 对 称 面 (tb) 对 舟 面 ma、mv 和 ms 

《3) 对 称 中 心 和 反 演 操作 

如 图 8.13 所 示 上 晶体 存 在 一 点 志 从 曲面 上 任 一 点 与 7 点 连 线 , 延 
长 到 相等 距离 ， 必 然 是 竹 质 完全 相同 的 对 应 点 ， 并 且 对 曲面 上 所 有 
的 点 都 成 立 ， 则 称 ; 点 为 对 称 中 心 ,， 并 用 符号 i 标记。 同 对 称 中心 相 
对 应 的 对 称 操作 ， 称 为 反 演 操作 ， 它 能 使 晶体 中 各 相互 对 应 的 点 征 
此 交换 位 置 。 反 演 操 作用 符号 工 标记 。 

(4) 反 轴 和 旋转 反 演 操作 


好 果 蝇 体 绕 荣 轴 旋 转 a 角 后 ， 接 着 


对 该 轴 上 的 一 个 定点 进行 反 演 操作 ， 得 
到 等 价 构 型 ， 则 称 它 具有 m 次 反 轴 ， 用 
元 标记 。 显 然 这 是 一 个 旋转 与 反 演 的 复 
合 操作 ， 期 旋转 与 反 演 两 个 操作 紧密 联 
系 面 不 分 割 。 反 轴 和 旅 转轴 一 样 ， 也 有 

图 8.13 ”对称 中 心 示 意图 II、2、3、4、6 五 种 反 轴 ， 无 5 次 反 轴 。 
但 只 有 4 反 轴 是 独立 存在 的 对 称 元 素 ， 其 余 反 轴 均 可 用 其 他 对 秘 元 
素 或 它们 的 组 合 代替 ,实际 上 1 =i, 2 二 mm， 3 二 3 二 i, 6 一 3 十 mn 图 


”27S。 


8.14 是 具有 4 反 轴 的 量 体 模型 , 先 旋转 90" 然 后 再 进行 反 演 操作 , 得 


到 等 价 构 型 。4 反 轴 无 法 用 其 他 对 称 元 素 组 合 来 代替 ,而 4 反 轴 只 有 
在 无 对 称 中 心 i 的 晶体 中 才 有 可 能 契 在 。 


图 8.14 4 的 对 称 操 作 示 党 图 

图 8. 15 是 对 2 二 ss 的 证 明 ; 将 点 1 旋转 180° 到 达 点 2, 再 以 该 
轴 上 的 ; 点 进行 反 演 操作 达到 点 3, 则 得 到 点 1 的 等 价 图 形 。 也 可 以 
看 出 点 1 与 点 3 之 间 具 有 对 称 面 ms ， 故 

2 一 rn 

这 说 明 点 1 与 点 3 之 间 所 具有 2 反 轴 ， 不 是 独立 存在 的 对 称 元 素 。 其 
他 非 独 立 存在 的 反 轴 也 可 用 类 似 方 法 证 明 。 

2. 晶体 的 32 种 宏观 对 称 
类 型 

根据 上 述 的 讨论 ， 晶 体 的 
宏观 对 称 元 素 只 有 8 种 : 对 称 
轴 1、2、3、4、6， 对 称 面 mm， 


对 称 中 心 i 和 四 次 反 辅 4。 实 
际 唱 体 具 有 的 宏观 对 称 元 素 可 
能 是 其 中 的 一 种 或 几 种 的 组 
合 , 但 组 合 时 要 遵守 两 个 条 件 ， 
两 种 对 称 元 素 组 合 必然 产生 第 
8.15 2==ms 的 证 明 三 种 对 称 元 素 ， 此 对 称 元素 只 
能 是 8 种 对 称 元 素 中 的 一 种 ， 由 于 晶体 外 形 是 有 限 的 ， 各 对 称 元 素 
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组 合 至 少 必须 通过 一 个 公共 点 ,和 理 则 将 会 产生 无 穷 多 个 对 称 元 素 , 这 
与 晶体 外 形 是 有 限 图 形 了 矛盾。 例如 当 两 个 对 称 面相 互 平 行 时 ， 通 过 
反映 操作 就 会 出 现 无 穷 多 个 对 称 面 ， 这 种 晶体 不 存在 。 

由 于 晶体 所 具有 的 对 称 元 素 至 少 相交 于 一 点 ， 旋 在 进行 对 称 操 


. 作 时 ,晶体 中 至 少 这 一 点 不 动 ， 因此 称 剖 体 的 宏观 对 称 操 作 【〈 旋 转 、 


反映 、 反 演 、 旋 转 反 演 ) 为 点 操作 。 

8 种 宏观 对 称 元 素 合 理 组 合 的 方式 ,只 
称 类 型 。 

尽管 晶体 的 外 形 是 多 种 多 样 的 ， 就 其 对 称 类 型 来 看 ， 必 包 食 在 
32 种 对 称 类 型 之 中 。 

3. 七 个 唱 系 

晶体 的 宏观 对 称 类 型 只 有 32 种 ,从 它们 所 含 对 称 元 素 的 特点 中 
妇 纳 出 七 类 特征 对 称 元 素 ,每 类 反映 出 一 部 分 晶体 对 称 性 的 特征 , 根 
据 特 征 对 称 元 素 将 晶体 分 为 七 个 晶 系 。 例 如 凡 含有 四 个 3 的 晶体 归 
为 一 类 ， 称 为 立方 晶 系 , 这 四 个 3 就 是 立方 晶 系 的 特征 对 称 元 素 。 如 
果 不 含 有 四 个 3 而 含有 一 个 6 或 一 个 6 次 反 轴 6, 就 是 六 方 上 品系 的 特 
征 对 称 元 素 。 这 样 将 品 体 分 为 如 下 七 个 唱 系 ， 

立方 唱 系 食 四 个 3 次 轴 《3) 的 品 体 ; 

六 方 晶 系 食 有 一 个 6 次 轴 (6) 或 一 个 6 次 反 轴 《6) 的 晶体 ; 

四 方 晶 系 含有 一 个 4 次 轴 (4) 或 一 个 4 次 反 轴 (4) 的 晶体 :; 

三 方 晶 体 含有 一 个 3 次 轴 (3) 或 一 个 3 次 反 轴 (3) 的 晶体 ; 

正 交 晶 系 ” 食 有 三 个 相互 垂直 的 2 次 轴 (3) (不 含 其 他 高 次 
轴 ) 或 两 个 相互 垂直 对 称 面 的 晶体 ; 

单 斜 唱 系 ”只 含有 一 个 2 次 轴 《〈2) 〈 不 含 其 他 高 次 轴 ) 或 一 个 
对 称 面 的 晶体 

三 斜 唱 系 无 。 

高 次 轴 就 是 二 次 轴 以 上 的 对 称 轴 ， 唱 体 合 有 高 次 轴 的 多 少 ， 
映 其 对 称 性 的 高 低 ， 也 就 是 反映 出 旧 体 排列 规则 性 的 强 霸 。 

七 个 醒 系 还 可 以 按 所 含 高 次 轴 的 多 少 再 分 成 三 个 喇 族 : 立方 晤 . ， 


有 32 种 , 即 所 谓 32 种 对 


系 含有 4 个 高 次 轴 , 所 以 它 的 对 称 性 最 高 ， 称 为 高 级 亏 族 ; 六 方 、 四 
方 、 三 方 品系 , .只 合 有 一 个 高 次 轴 , 称 为 中 级 蝇 族 ; 正 交 、 单 料 、 三 
斜 无 高 次 轴 ， 称 为 低级 唱 族 。 


. 根据 特征 对 称 元 素 ， 可 从 剖 体 外 形 决定 它 所 属 的 柄 系 。 一 般 遵 


循 的 步骤 是 按 表 8. 4 从 上 到 下 的 顺序 : 先 找 有 无 4 个 3, 如 有 , 则 属 . 


于 立方 品系 ; 如 没有 ， 再 找 有 无 6 或 6， 如 有 ， 则 属于 六 方 品系 : 若 
没有 , 再 找 有 无 4 或 4, 车 有 ， 则 是 四 方 品系 ; 以 此 类 礁 ， 最 后 找到 
三 射 晴 系 

品 胞 是 组 成 晶体 的 最 小 单位 ， 晶 胞 前 后 左右 并 置 起 来 组 成 晶体 ， 
所 以 晶体 外 形 对 称 性 一 定 是 晶 胞 对 称 性 的 反 映 。 据 此 可 以 推断 各 晶 
系 与 其 对 应 曲 胞 具有 同样 的 特征 对 称 元 素 。 例 如 立方 品系 的 唱 胞 应 


该 是 立 力 体 , 上 员 胞 三 个 边 长 相等 并 且 互 相 稚 直 (a 一 5 一 ce 一 8 一 7 一 . 


90")。 沿 立方 晶 胞 四 个 体 对 角 线 方向 各 有 一 个 三 次 轴 ， 即 有 4 个 3， 
它 是 立方 晶 胞 的 特征 对 称 元 素 。 同 样 它 也 是 立方 品系 的 特征 对 称 元 


素 。 
表 8.3 七 个 晶 系 


特征 对 称 元 集 电 胞 套数 

ee 
和 
好 < 


一 月 一 90*，y 一 120 


一 

通过 以 上 分 析 可 以 看 出 ,只 要 从 电 体 外 形 找 出 其 特征 对 称 元 妹 ， 
就 可 以 划分 属于 何 类 上 品系， 就 可 知 其 晶 胞 参数 ， 对 称 性 高 侨 。 现 和 将 
这 种 对 应 关系 列表 于 8, 3 中 。 
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* 六 、 蕊 体 学 点 群 


每 一 种 晶体 都 具有 一 定 的 对 称 元 素 与 相关 的 对 称 操作 。 尽 管 唱 - 


体外 形 千 差 万 别 ， 但 其 对 称 类 型 只 有 32 种 。 

可 以 证 明 每 种 对 称 类 型 ， 所 有 对 称 元 素 相关 的 全 部 对 称 操作 的 
集合 满足 数学 中 群 的 定义 ， 对 称 操作 是 群 元 素 ， 这 种 群 叫 作 晶体 学 
点 群 。 因为 晶体 所 有 对 称 元 素 至 少 相 交 于 一 点 , 进行 对 称 操作 时 , 晶 
体 中 至 少 这 一 点 不 动 ， 所 以 称 为 点 群 ， 又 因为 是 由 晶体 对 称 性 所 涉 
及 的 对 称 操作 构成 的 群 ， 所 以 岂 晶 体 学 点 群 。 以 区 别 由 分 子 对 称 性 
所 涉及 的 对 称 操作 构成 的 分 子 点 群 。 

显然 每 种 晶体 都 属于 某 一 晶体 学 点 群 (以 下 简称 点 群 )。 每 种 点 
群 都 有 一 定 的 几何 特征 ， 根 据 此 特征 进行 命名 ;一般 采用 熊 夫 里 
CSchonflies) 记 号 ,也 有 采用 国际 记号 的 ,有 时 将 两 种 记号 间 时 标 出 ， 
以 便 相 互补 充 。 表 8. 4 列 出 32 种 晶体 学 点 群 及 有 关 记 号 ， 

(1》 群 的 数学 定义 

一 个 集合 含有 4、B、C、D… 元 素 ， 在 这 些 元 素 之 间 定 义 一 种 
运算 〈 通 常 称 为 “ 冬 法 "”。 如 果 满 足下 面 四 个 条 件 ， 则 称 此 集合 为 
群 。 

(i) 封闭 性 , 集合 中 任意 两 元 素 4 与 妃 的 屁 积 4B 一 C,，4: 一 站 ， 
C 和 万 也 是 集合 中 的 元 素 . 

(ii) 结合 律 , 集合 中 任意 三 元 素 4、B、C 相 乘 ,满足 乘法 结合 
律 ， 即 


CAB) C=A (BC) 
但 轮 法 的 交 挨 率 不 一 定 成 立 ， 也 就 是 说 AB 不 一 定 等 于 BA。 
表 8.4 32 个 晶体 学 点 群 及 其 记 母 
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往 ， 对 称 元 素 符 号 前 的 数字 代表 对 称 元 素 的 数目 ， 未 注 数字 表示 为 1。 
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ii) 单位 元 素 , 在 集合 中 必须 含有 满足 如 下 关系 的 单位 元 素 五 。 
EA—AE=A 

4 是 集合 中 的 任 一 元 素 ， 同 单位 元 素 相 乘 是 可 交换 的 。 

(iv) 道 元 素 , 集合 中 每 一 元 素 尺 都 可 在 集合 中 找到 另外 一 元 素 
人 ,使 

RQA—QR—E 
则 称 忆 是 民 的 逆 元 素 ， 并 记 Q@ 二 R”'， 于 是 可 以 表示 为 ; 
RR-!=R- R=E 

以 上 四 条 是 定义 一 个 数字 群 必须 具有 的 性 质 。 

(2) 晶体 学 点 群 举例 

.如 图 8.16 所 示 一 正四 面体 晶体 , 从 图 中 看 出 该 最 体 具 有 垂直 底 
面 等 边 三 角形 ， 穿 过 重心 并 通过 顶点 的 三 重 轴 Cs， 另外 三 个 是 通过 
三 角形 一 个 顶点 , 平分 对 边 的 对 称 面 rx,、 和, 和 sm”。 同 这 四 种 对 称 
元 素 相对 应 的 全 部 对 称 操作 有 六 种 ， 

Cs: 〔〈 绕 C; 轴 旋 转 2r73 角度 )， 

Ci ( 绕 C, 轴 旋 转 2x2x/3 角 
度 )， 

ma 《用 za, 反映 ); 

mm 【用 关 '. 反 肌 ); 

zi 《用 mx 反映 ); 

= 一 mm 二 mm 二 上 (人 惜 等 
操作 )。 
这 些 对 称 操作 的 集合 满足 定义 群 的 
四 个 条 件 。 

(i》 和 恒 等 操作 是 单位 元 素 E。 

Oi) mCyins—= (msCs) m= 
图 8.16 正四 和 面体 遇 体 m'vm, 一 C， 结合 律 成 立 。 
(Ci)》 族 元 案 存 在 ，CF' 一 Cf， 二 Th， 一 1 过 导 ! 一 


(iv) 两 个 对 称 操作 连续 作用 结果 , 等 于 第 三 个 对 称 操作 的 作用 。 


o 28] 。 


如 mC 二 ms C= my 

由 此 可 以 看 出 , 图 8, 16 品 体 的 对 称 元 素 的 完全 集合 组 成 - 个 
群 ， 这 个 群 的 特征 对 称 元 素 为 Cs 轴 和 mx， 玖 叫做 Ca 点 群 。 

同样 ， 可 以 证 明 其 他 晶体 全 部 对 称 操作 集合 也 满足 数学 群 的 定 


【3) 关于 能 夫 里 记号 与 国 妹 记 号 的 解释 

能 夫 里 记号 解释 如 下 。 

(CG 点 群 , 属于 这 类 点 群 的 晶体 唯一 的 对 称 元 素 是 对 称 轴 Cn， 
OC 点 群 是 由 绕 C, 对 称 轴 作 旋转 操作 而 组 成 的 群 。 共 有 C1、C;、C;、 
C 和 Ce 五 种 . 其 中 避 点 群 只 有 绕 C 轴 旋 转 2x 操作 , 即便 等 操作 ， 
实际 上 不 具有 任何 对 称 性 。 

《ii) S, 点 群 , 晶体 只 含有 一 个 反 办 3 由 5， 的 对 称 操 作 组 成 的 
群 。 , 

(iii) C 点 群 , 最 体 唯 一 的 对 称 元 素 是 对 称 中 心 i, 由 i 的 反 演 操 
作 组 成 的 点 群 。 

(iv) Cu 点 群 ， 点 群 C. 加 上 垂直 C. 轴 的 对 称 南 me 的 反映 操作 
所 构成 的 群 。 可 以 认为 Ca 一 Ca。 共 有 Cum、Cah、Ca 和 Cu， 其 中 
cuv 一 C。C 的 下 标 表 示 对 称 面 ,此 类 点 群 唯一 的 对 称 元 素 是 对 称 面 
JP 

(Vv) Cw 点 群 ,点 群 C, 加 上 = 个 通过 Cu 轴 对 称 面 mv 的 反映 操作 
组 成 的 群 。 共 有 Co、Cie、Ce 和 各 C6: 四 种 ,而 Cu 一 Cu 一 C,。 

(vi) DD 点 群 , 一 个 Cs 轴 和 个 与 主轴 Cs, 相 垂 直 的 C": 轴 《 与 
主轴 垂直 网 二 次 轴 , 习惯 上 记 作 CC, ,有 上 且 晶 体 不 存在 任何 对 称 面 , 所 
得 的 点 群 。 这 个 群 的 标记 D, 取 自 (Dihedral group) 的 裤头， 也 称 
作 二 面 群 。 共 有 PP,、D;、D, 和 DD, 四 种 ， 因 为 Dl 二 C,，。 

(vii) Dw 点 群 ， 点 群 D, 加 上 ma 的 反映 操作 而 组 成 的 群 ， 共 有 
Da、Das、Dw 和 Daw 四 种 。 

Cvii》DDw 点 群 ， 点 群 D, 加 上 ;个 通过 CC, 轴 ， 和 
心 ; 轴 夹 角 的 竖 直 对 称 面 ma 的 反映 操作 , 得 到 的 群 称 为 Du 点 群 。 

有 Da 和 si 
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(K ) 四 面体 点 群 To、 荆 和 了 工 ,， 具有 正四 面体 对 称 性 的 晶体 称 
为 Ts 点 群 ; 在 Ti 点 群 中 除去 m 的 反映 操作 所 得 到 的 群 称 为 了 点 
群 ; 在 工 点 群 加 上 ms 反映 操作 所 得 到 的 群 称 为 Ta 点 群 。 

(Xe 各 点 群 ， 具 有 正八 面 体 对 称 性 的 晶体 称 为 O, 点 群 。 
在 Qi 点 群 中 除去 对 称 中 心 二 所 得 到 的 群 称 为 O 点 群 。 

关于 国际 记号 解释 如 下 。 在 国际 记号 中 按 一 定 顺 译 排 列 数字 
Qn) 和 字母 (m1)， 数字 nn 表示 次 旋转 轴 , 关 表 示 ? 次 反 轴 ， 对 称 面 
用 mx 表示 。 如 果 在 规定 方向 上 同时 出 现 旋转 轴 和 对 称 面 ， 则 将 轴 的 


记号 = 写成 分 于 ， 对 称 面 m 写成 分 母 。 例 如 弓 和 生 等 ， 

在 一 般 情况 下 ，1 和 T( 即 对 称 中 心 ) 并 不 记 入 国际 记号 中 ,但 
从 表 8. 3 中 看 出 ,在 三 斜 晶 系 的 国际 记号 中 则 特别 写 明 (因为 无 其 
他 对 称 元 素 )。 


* 七 、 前 体 的 微观 对 称 性 


晶体 不 仅 外 形 上 具有 有 对称 性 即 宏观 对 称 性 ， 肾 体 的 内 部 点 阵 结 
构 也 具有 对 称 性 , 被 称 为 微观 对 称 性 . 因为 点 阵 结构 是 无 限 图 形 , 所 
以 能 使 这 种 元 限 图 形 得 到 等 价 构 型 或 复原 的 对 称 操作 与 对 称 元 迹 ， 
除 包 揪 在 晶体 外 形 中 已经 出 现 过 宏观 对 称 操作 与 对 称 元 素 外 ， 还 包 
揪 无 限 图 形 中 所 特有 的 平移 、 平 移 与 旋转 、 平 移 与 反映 构成 的 组 合 
操作 , 与 之 相应 的 对 称 元 素 分 别称 为 点 阵 、 螺 旋 轴 和 滑 移 面 。 

尽管 晶体 微观 结构 多 种 多 样 ,但 将 晶体 所 有 的 微观 对 称 元 素 ;: 旋 
转轴 、 对 称 面 、 对 称 中 心 、 反 轴 、 点 阵 、 螺 旋 轴 和 滑 移 面 进行 组 合 ， 
只 能 得 到 230 种 微观 对 称 类 型 ， 也 称 为 230 种 空间 群 。 


八 、X 射线 衍射 法 


目前 入 们 关于 晶体 的 认识 ， 即 关于 唱 胞 的 形状 和 大 小 ， 晶 胞 中 
原 于 分 布 的 认识 , 绝 大 多 数 都 是 通过 X 射线 分 析 取 得 的 。 因为 X 射 
线 的 波长 可 同 晶 苞 中 累 于 间 焉 离 相 比拟 (数量 级 都 是 100pm), 在 郧 
体 中 能 够 产生 入 射 ， 而 衍射 波 的 方向 又 可 由 布拉格 方程 确定 。 知道” 


了 衍射 方向 就 可 决定 唱 胞 的 形状 和 大 小 , 通过 对 射线 衍射 花样 强 
度 的 分 析 ， 可 得 到 晶 胞 中 原子 的 分 布 ， 所 以 研究 晶体 结构 主要 车 X 
射线 衍射 法 。 

1, 衍射 原理 

在 真空 管内 ， 由 炽 热 铭 丝 电 极 发 射出 来 的 电子 流 ， 被 高 压 电 场 
加速， 撞击 到 铜 、 角 等 金属 制 成 的 其 极 上 时 ， 可 得 到 多 种 波长 连续 
得 到 强度 很 高 的 单 色 和 射线。 

X 射线 是 波长 很 短 的 电磁 波 , 数量 级 为 100pm, 穿 透 能 力 很 强 。 
当 XX 射线 照射 晶体 时 与 品 体 中 的 原子 (或 离子 、 分 子 ) 所 含有 的 电 
子 发 生 作 用 ， 在 射线 周 期 性 变化 的 电磁 场 作用 下 电子 随 之 而 振 
动 ， 这样 振 动 着 的 电子 ， 也 就 成 为 发 射 球面 波 的 次 生 波源 ， 由 此 而 
产生 的 射线 ， 其 波长 、 频 率 、 周 期 同人 射 XXX 射线 相同 ， 只 是 方向 
发 生 了 变化 ， 这 就 是 波 的 散射 ， 唱 体 中 每 个 原子 都 会 有 一 定数 目的 
电子 ,在 X 射线 作用 下 ,每 个 原子 都 成 为 X 射线 球面 波 的 次 生 波 源 ， 
当 两 个 相 邻 的 波 渐 在 某 个 方 同 上 的 波 程 差 4 等 于 波长 4 的 整数 倍 
时 ， 则 它们 所 发 生 的 波 位 相 一 致 ， 互 相 最 大 程度 地 增强 ， 而 在 其 他 
方向 位 相 不 同 ， 则 互相 减弱 ， 结 部 学 中 将 这 种 波 的 最 大 增强 称 为 术 
射 , 相应 的 方向 称 为 入 射 方向 , 在 街 射 方向 上 前 进 的 波 称 为 衍射 波 ，。 

2. 布拉格 方程 式 

晤 体 中 相 邻 原子 的 距离 和 射线 的 波长 ， 属 于 同一 数量 级 ， 故 
晶体 可 以 看 作 X 射线 入射 光栅 。 

现 有 一 东 波 长 为 入 单 色 和 X 射线， 沿 4 和 角 方 向 照射 到 两 晶 面 上 距离 
为 了 的 一 组 晶 面 (hk1) 上 , 由 于 X 射线 可 穿 透 唱 体 几 百 万 层 晶 面 的 
深度 ， 取 晶体 中 相 邻 两 层 晶 面 例 如 NN 与 N 十 1 层 〈 见 图 8. 17)。 对 
于 任 选 的 许多 #8 值 , 波 程 差 并 不 是 波长 的 整数 倍 ,位 相 不 同 的 相互 大 
弱 , 只 有 使 波 程 差 恰好 是 波长 整数 倍 的 角度 2, 旦 在 入 射 角 等 于 入 射 
角 吕 的 方向 上 , 位 相 相 同 , 产生 最 大 程度 的 增强 。 两 相 邻 莫 面 产生 最 
太 增 强 的 条 件 为 ; 


py. (8-1» 
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为 了 纪念 射线 结 硬 学 先驱 
之 一 , 布拉格 (Bragg) 父子 ,通常 
称 此 条 件 为 布 拉 褚 条件 。 也 称 为 布  w 
拉 格 方程 。 Te 

式 (8-1) 是 晶体 对 射线 衍射 ，， 
的 基本 公式 ， 它 把 街 射 方向 (人 、 一 
组 平面 (hk2) 的 间距 du 与 和 射线 
波长 4 定量 联系 起 来 。 只 有 满足 布 ”图 8.1?7 (外 0) 各 晶 面 的 反射 
拉 格 条 件 才 能 发 生 衍 射 。 

当 入 射 X 射线 波长 4 一 定时 , 对 一 定 的 蜡 面 组 (Bk!) 来 说 (dw 
一 定 ), 在 对 应 于 * 一 1，2，3… 的 角 包 多、 负 …4 的 方向 上 都 有 衍 


. 射线， 依次 称 为 一 级 ， 二 级 … 街 射 。 


目前 通用 的 是 一 级 入 射 情况 ， 即 
2dhusind= A (8-2) 
例题 8. 1 某 蝇 健 两 祖 邻 平行 晶 面 的 间距 为 404pm， 使 用 
CuKaX 射线 入 射 仪 (波长 154pm) 时 , 问 在 慎 么 角度 发 生 衍射 ? 若 
改 用 MoKa X 射线 街 射 仪 (一 70. 8pm》 时 ,衍射 角 为 何 值 ? 
解 ， 和 用 式 (8-1)， 
对 于 一 级 入 射 


ing—= nA 154X10_*m 
2d 2X404X10-1m 


对 于 二 级 入 射 


sind = 


2 一 10?99 


2X154X10-"m 
2X404X10 Ym 

同样 当 4=70. 8pm 

一 级 衍射 ”8 一 5°3 

二 级 入 射 ”0 一 10?9' 

可 见 入 射 光 波长 愈 短 ， 衍 射 角 也 愈 小 。 

从 图 8.17 可 以 发 现 , 布拉格 街 射 从 方向 上 看 很 象 反射 , 但 本 质 
上 是 环 同 的 。 两 者 的 区 别 主要 有 两 点 反射 是 表面 作用 ,: 耐 文 射 纺 
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则 深入 到 晶体 内 部 , 晶体 的 深层 原子 (或 离子 、 分 子 ) 也 参与 作用 ， 
反射 可 以 选择 任意 入 射 角 ， 而 X 射线 的 衍射 则 受到 布拉格 条 件 制 
约 。 

布拉格 条 件 主要 是 用 来 计算 两 平行 易 面 问 的 距离 4&， 或 者 通过 
4 再 来 计算 晶 胞 参数 。 一 般 是 在 已 知人 射 光波 长 的 情况 下 , 确定 最 
大 衍射 强度 的 角度 9， 可 以 很 方便 求 得 4。 由 于 计算 方法 简单 , 广泛 
用 于 X 射线 结构 分 析 。 

例如 ,对 于 立方 吨 体 有 a 一 6 一 c，, 已 导出 两 平行 晶 面 间距 离 4 与 
晶 面 指标 (hkl) 的 关系 为 


三 


本 (8-3) 
4 
代入 式 (8-2)， 得 
Se (Ch: (8-4) 
da 
根据 式 (8-4), 已 知 信 射 X 射线 的 波长 4, 测 得 往 射 角 5， 就 可 以 计 
算出 晶 胞 参数 a。 
* 3. 粉末 法 


用 % 射 线 测定 晶体 结构 有 多 种 方法 , 而 粉末 法 是 比较 方便 的 ~ 
种 方法 。 它 的 原理 是 由 单 色 X 射线 照射 晶体 粉末 产生 衍射 图 ， 从 而 


测定 晶体 结构 。 如 果 用 照相 底片 记录 衍射 线 的 位 置 ， 则 称 为 粉末 照 


相 法 。 应 用 布拉格 方程 很 容易 解释 实验 结果 。 此 法 首先 由 和 巷 拜 (De- 
bye》 和 谢 勒 (Scherrer) 使 用 ， 故 也 称 德 拜 - 谢 勒 法 。 

粉末 法 的 样 吊 是 量 栖 粉末 ， 约 200 目 左 右 ， 样品 实 际 上 是 包 合 
有 各 种 取 问 的 小 晶体 ， 当 单 色 射线 照射 到 样品 时 ， 总 会 找到 某 些 
取向 合适 的 小 吨 体 , 其 帅 面 (hk1) 与 入 射 X 射线 的 交角 蝇 满 足 布 拉 
格 条 件 ， 产 生 衍射 。 

波长 为 4 的 一 东 革 射线. 对 某 一 品 面 的 入 射 角 为 8, 则 衍射 方向 
与 人 射线 的 夹 角 为 28, 见 图 8. 18 (a)， 由 于 粉末 样品 包含 数 亿 结构 
一 样 面 又 杂乱 无 章 排列 着 细小 郧 体 , 拥有 对 和 射线 的 一 切 可 能 的 取 


向 , 因此 对 入 射 角 为 28 的 衍射 线 , 可 构成 一 个 顶 角 为 48 的 图 梭 面 。 
8 。286 


若 围 绕 样 品 放 置 圆 环形 感光 片 ， 则 本 射 构成 的 圆锥 面 在 照相 底片 上 
形成 一 对 感光 圆 弧 线 ， 见 图 8. 18 (b)。 在 底片 上 其 他 一 对 对 弧 线 都 
是 由 其 他 角度 的 圆锥 面 形成 。 所 以 粉末 法 获得 的 衍射 图 为 成 对 的 弧 
形 线 , 被 称 为 粉末 线 ， 其 衍射 图 被 称 为 粉末 图 ， 见 图 8, 18 〈c)。 氨 
化 钾 和 锯 的 粉末 图 示 于 图 8. 18 (q) 。 


感光 片 2 


200 220 222 400 420 422 620 
氢化 钟 


~ 0 
11! 200 220 311 222 
调 


图 8.18 粉末 照相 法 示 音 图 
. (a) 原理 了 示意图; (b) 照相 示意 图 ; (tc) 粉末 图 (d) 拨 化 甸 和 铜 的 粉末 图 
若 有 底片 上 量 得 一 对 驱 线 间 的 距离 为 2L, 粉末 照相 机 的 半径 为 
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丸 ， 对 于 46 一 180" 区 域 即 正 射 区 ,者 
2 工 一 48 R 
br —2E (8-5) 
对 于 48>180" 区 域 即 背 射 区 ， 有 
A =360°— 40g 
=90°— pr (8-6) 
当 入 射 义 射线 的 波长 一 定时 ， 对 而 面 指标 为 (hk1) 一 组 唱 面 来 
说 ,= 值 不 同 ， 笑 射线 的 方向 也 不 同 ， 相 诬 地 有 一 级 、 二 级 … 衍 射 。 
为 了 区 别 各 种 不 同 的 往 射 方向 ， 通 常 把 衔 射 方向 用 一 组 数 (nk nk 
rz) 加 以 标记 ， 称 为 入 射 指标 ， 入 射 指标 《mh nk ni) 与 相应 的 平面 
组 的 蝇 面 指标 (G&A&) 为 二 人 悦 笈 关系。 例如 ， 晶 面 指标 为 (1 1 0) 这 
一 组 面 ， 由 于 与 入 射 义 射线 的 取 回 不 同 ， 可 以 产生 的 本 射 指标 为 
(1 1 0)、(2 2 0)、(3 3 0) … 等 入 射线 ， 对 每 条 相应 的 粉末 线 标 土 
它 的 衍射 指标 ， 称 为 粉末 线 指标 化 。 有 了 衍射 指标 的 概念 ， 布 拉 格 
方程 可 以 写成 ， 
Za pusintt rn 一 大 由 {8-7) 
可 以 看 出 3 只 有 将 粉末 线 指标 化 , 才能 知道 由 式 (8-5) 或 (8-6) 求 
得 的 8 应 标注 的 符号 ， 才 能 应 用 式 (8-7) 进行 计算 。 
测定 晶体 结构 的 关键 步骤 是 指标 化 ， 即 给 每 条 粉末 线 标 上 它 的 
衍射 指标 。 对 时 胞 不 算 大 的 立方 、 四 方 、 六 方 和 三 方 晶 系 的 晶体 , 粉 
末 图 一 般 不 难 指标 化 ， 现 介绍 立方 品系 指标 化 方法 。 
由 式 (8-3) 知 


> TP Me 
代入 式 (8-7)， 得 
ZasinO nw 


VET 
移 项 并 平方 捍 ， 
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“确定 点 阵型 式 ， 面 心 点 阵 下 


S 训 2 有 一 (ey Chs 十 中 + 六) {8-8) 


已 知 立 方 唱 系 ， 不同 点 阵型 式 (篇 单 了 、 体 心 I 面 心 下 ) 条 能 出 现 
(天 ?十 在 十 产 ) 和 为 

Pp, 1，2，3，4，5，6，8，9，10，11，12，13，14，16，17 
{ 缺 7、15、23 等 )， 

1, 2，4，6，8，10，12，314，16，18，20，22…，《〈 同 疡 比较 
不 缺 )。 

所 ，3，4，8，11，12，16，19，20，24.… (出 现 两 线 较 近 ， 中 
闻 一 线 较 远 的 规律 )。 

立方 晶 系 不 同 点 阵 形式 
粉末 线 出 现 的 情况 如 图 8.19 
所 示 。 其 粉末 线 指标 化 方法 
如 下 : 按 日 从 0 一 90" 的 次 
序 ,将 各 对 粉末 线 的 sin 但 值 
列 出 ,此 时 从 sin28 的 比值 来 


粉末 线 按 双 线 、 单 线形 式 规 有 
则 分 布 ， 很 易 识 别 ， 区 别 简 安 
单 呈 和 体 心 1 可 抓 住 前 者 寺 儿 
sin2g 之 连 比 不 出 现 7.15、23 起 10 
等 值 , 兄 狗 8. 19。 确定 格子 
后 ， 每 对 粉末 线 指标 可 从 加 
8. 19 求 出 ,得 用 公式 (8-3) 
计算 立方 晶 胞 常数 <。 1 
粉末 法 的 优点 是 不 需要 
制备 单 路 ， 所 需 样 品 数量 很 20 
少 (1 一 28) 应 用 较 方便 。 不 ,0_ go 
昆 的 是 一 般 衍射 留 中 的 粉末 
线 比 较 拥 挤 ， 必 须 指标 化 后 ” 印 8-19， 则 型 的 立方 最 系 的 粉 未 衍射 国 
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才能 计算 唱 胞 参数 。 这 一 工作 对 于 中 级 唱 系 较为 困难 ， 对 于 低级 郧 
系 缺 乏 系 统 地 解决 办 法 。 因 此 粉末 法 主要 应 用 在 结构 比较 简单 或 无 
法 取得 单 晶 的 场合 。 例 如 ， 合 金 体 系 ， 一 方面 制备 单 品 较 困难 ， 另 
一 方面 结构 一 般 较 简单 , 故常 用 粉末 法 。 粉末 法 不 仅 适 用 于 纯 物 质 ， 
也 可 鉴别 混合 物 中 的 不 同 物质 ， 

晶体 化 学 研究 的 是 晶体 结构 与 化 学 成 分 之 间 的 关系 。 前 面 已 经 
指出 晶体 由 原子 、 离 子 或 分 子 在 空间 作 规 则 排列 面 成 ， 这 些微 粒 之 
间 形 成 的 化 学 键 性 质 是 不 同 的 ， 因 而 将 晶体 分 为 原子 晶体 、 离 子 晶 
体 、 分 子 晶 体 和 金属 晶体 。 本 书 主 要 介绍 离子 晶体 与 金属 晶体 ， 


九 、 金 属 键 和 金属 的 一 般 性 质 


在 一 百 多 种 化 学 元 素 中 ,金属 约 占 80% 。 金 属 的 特性 是 具有 良 
好 的 导电 性 、 导 热 性 、 有 光泽 不 透明 等 ; 金属 的 特性 是 由 金属 结构 
决定 的 ， 金 属 晶体 的 化 学 键 不 同 于 离子 键 和 共 价 键 ， 而 是 一 种 特殊 
的 键 一 一 金属 键 。 

对 金属 键 的 认识 曾 提出 经 典 的 “自由 电子 模型 ”, 这 种 理论 认为 
金属 的 价 电子 ， 因 受 原 子 核 束 缚 较 弱 ， 可 以 电离 出 来 ， 并 在 整个 晶 
体 中 比较 “自由 ”地 运动 。 这 些 “ 自 由 ”电子 ， 又 同 失去 价 电子 的 
正 离子 吸引 在 一 起 ， 形 成 金属 晶体 ， 金 属 的 这 种 结合 力 ， 称 为 金属 
键 。 

金属 键 的 自由 电子 模型 虽然 能 够 解释 金属 的 许多 特性 ， 但 是 该 

模型 过 于 简单 化 , 它 忽略 了 电子 则 的 排斥 作用 , 当 在 解释 金属 导电 、 
导热 等 特性 时 ， 按 自由 电子 模型 ， 即 假定 电子 在 金属 中 不 受 东 缚 地 
自由 运动 ， 而 在 解释 金属 键 强度 时 ， 却 必须 承认 电子 与 离子 间 存 在 
着 引力 ， 显 然 这 是 矛盾 的 ， 另 外 这 种 模型 不 能 解释 不 同 金属 导电 性 
的 差别 ， 因 此 需要 建立 新 的 模型 来 说 明 金 属 键 的 本 质 。 | 

考虑 金属 键 的 特性 是 无 饱和 性 和 无 方向 性 ， 而 您 属 的 价 电子 离 
域 颂 向 很 大 ， 以 及 金属 离子 的 电子 构 型 具有 正 电 性 ， 并 且 按 点 阵 结 
构 有 规则 地 排列 着 等 特点 ， 应 用 量子 力学 处 理 金属 键 时 ， 象 共 价 键 
一 样 ,可 得 出 析 记 的 分 子 轨道 理论 与 价 链 理 论 : 这 里 仅 介绍 分 子 轨 
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道理 论 。 将 晶体 看 成 一 个 巨大 的 “分 子 *， 品 体 轨道 可 用 组 成 这 个 晶 


体 的 原子 轨道 的 线性 组 全 来 近似 。 处理 结果 认为 金属 是 离 域 的 多 中 
心 键 。 但 是 它 有 别 于 离 域 x 键 ， 离 键 = 键 的 成 键 原子 以 o 键 连接 共 
面 ， 且 了 轨道 相 平 行 ,x 电子 活动 范围 主要 限于 同一 平面 ; 成 键 原 
子 数目 较 少 。 面 金属 键 的 离 域 电 子 活动 范围 是 整个 金属 检 体 参与 成 
键 的 ， 微 粒 数目 很 大 ， 

以 金属 钠 为 例 ， 介 绍 金属 键 的 分 子 轨道 理论 。 钠 原子 的 电子 组 
态 是 19?2s?2243s:， 若 晶体 包含 六 个 原子， 具有 102 的 数量级， 则 
晶体 轨道 为 N 个 原子 轨道 的 线性 组 合 。 首先 考虑 两 个 钠 原 子 结合 在 


一 起 形成 钠 “ 分 子 ” 时 的 情况 ， 有 


Na, CKKLL (a35):) 
它们 药 3s 电子 云 发 生 重 准 , 按照 分 子 轨 道理 论 , 两 个 3s 轨道 可 以 组 
合成 两 个 分 子 胃 道 。 一 个 是 成 键 轨道 (oc3s)， 其 能 量 所 低 于 原子 轨 
道 药 能 量 EE (3s); 另 一 个 是 上 反 键 轨道 (o* 35)， 其 能 量 EF? 高 于 原子 
轨道 药 能 量 鼠 〈3s7 。 两 个 价 电子 填 人 成 键 销 道 (s3s)， 反 键 轨道 则 
为 空 轨道 ， 见 图 8-20 (a)， 

当 4 个 Na 原子 形成 Na, 时 ， 如 图 8. 20 (b) 所 示 , 4 个 3s* 轴 道 
相互 重合 。4 个 3s 轨道 可 以 组 合成 4 个 分 子 畦 道 ， 其 中 两 个 是 成 键 
轨道 , 它们 的 能 量 E,、E; 均 低 于 五 (35);， 另 两 个 轨道 是 反 键 轨道 ， 
它们 的 能 量 Er 、 五 ; 均 高 子 百 (35) 。4 个 价 电子 分 占 两 个 成 键 轨 道 ; 
反 键 轨道 为 空 轨 道 。 局 理 当 12 个 Na 原子 形成 Na 时 ， 如 图 8，20 
(c) 所 示 ，12 个 3s 轨道 神态 重 准 。 这 时 6 个 能 量 低 于 区 (3s) 的 成 
键 轨道 填 满 了 电子 ,6 个 能 量 高 子 五 (3s) 的 反 键 轨道 为 空 轨道 。 可 
以 看 出 随 着 给 成 “分 子 " 的 Na 原子 数目 的 增加 , 轨道 能 级 逐渐 缩小 。 

当 Na 原子 的 数目 增 大 到 入 时 ,这 是 NN 个 3 轨道 组 合成 N 个 
分 子 轨道 。 由 于 NN 的 数量 级 为 103， 数 目 很 大 ， 故 相 邻 分 子 轨 道 的 
能 级 差别 非常 微小 , 即 N 个 能 级 实际 上 构成 一 个 具有 一 定 上 艰 和 下 
限 的 能 带 ， 能 带 的 下 半 部 分 充满 了 电子 ， 上 半 部 分 则 空 着 ， 见 图 
8. 20 (d) ,这 就 是 金属 结构 的 能 带 模 型 。 

对 于 销 的 加 能 带 共 有 入 个 分 子 轨 道 , 可 容纳 2N 电子 , 但 只 有 
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原子 逐步 成 刍 3 电子 盐 的 重 克 ” 能 组 或 能 带 


ey 


立方 体 心 密 堆 积 


立方 体 心 
区 8. 20 金属 键 的 形成 及 能 级 变化 示意 图 
N 个 3s 电子 ， 所 以 仅 能 半 充 满 ， 象 这 样 的 未 充满 带 叫 做 导 带 。 然 而 
对 于 金属 镁 , 它 的 电子 组 态 为 1825?2p'3s*, NN 个 镁 原子 员 体 的 3s 带 
共有 N 个 分 子 轨道 ， 它 被 2N 个 电子 全 部 填 满 。 象 这 样 全 充满 的 能 
带 ， 叫 做 满 带 .但 是 镁 的 3p 带 , 无 电子 填充 ， 叫 敌 空 带 。 分 子 轨 道 
理论 计算 结果 给 出 ， 镁 的 3s 带 与 3p 带 重 从 ， 钢 图 8. 21 (a)。 


2 [L 
罗列 2 EgoeY gg Eg<~3eYV 
1 

导体 她 缘 体 六 导体 


Cay tb (ce) 


图 8.21 三 种 类 型 固体 的 能 带 结 构 
. 位 于 举 充 满 或 部 分 充满 的 导 带 中 的 电子 ， 在 外 电场 作用 下 ， 有 
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可 能 在 该 能 带 中 的 不 同 能 级 改变 其 分 布 状况 ,可 以 得 到 净 的 电子 流 ， 
即 可 以 导电 。 这 也 正 是 部 分 填充 的 能 带 叫 做 导 带 的 原因 。 

满 带 中 无 空 的 能 级 ， 电 子 在 各 能 级 上 的 排 布 方式 只 有 一 种 ， 没 
有 任何 改变 的 可 能 , 所 以 有 无 外 电场 作用 , 都 不 会 产生 净 的 电子 流 ， 
即 对 导电 无 贡献 。 

空 带 中 由 于 没有 电子 ， 当 然 不 可 能 产生 电子 流 ， 即 对 导电 无 贡 


” 献 。 但 如 果 空 带 和 导电 重 属 《如 金属 镁 ) 或 相距 很 近 ， 满 带 中 的 电 


子 可 以 流入 或 跃迁 入 空 带 。 则 此 时 空 带 有 了 电子 ， 变 成 了 导 带 ， 原 
来 满 带 缺 少 了 电子 ,也 变 成 了 导 带 。 因 此 是 电子 的 良 导体 ， 见 图 8. 
21 ta}, ; 

绝缘 体 的 特征 是 只 有 满 带 和 空 带 ， 而 满 带 与 相 邻 的 空 带 之 间 存 
在 很 宽 的 禁区 , 相应 的 能 量 间 隔 已, 之 5eV，, 在 一 般 条 件 下 , 满 带 中 的 
电子 不 能 跃 入 空 带 ， 即 不 能 形成 导 带 ， 见 图 8. 21 (b)。 半 导体 的 满 
带 与 相 邻 空 带 间 的 禁区 比较 狭 鹤 ,能 量 间 隔 E,<<3eV 但 在 一 般 激发 
条 件 下 ， 满 带 中 的 电子 还 能 够 上 聊 入 空 带 ， 使 空 带 有 电子 ， 潢 带 中 铅 
省 电子 ， 痢 能 参与 导电 。 由 于 能 量 间 隔 的 存在 ， 电 子 跳跃 不 如 导 带 
那么 容易 ， 因 而 半导体 的 电阻 率 比 导 体高 得 多 ， 见 图 8. 21 (ce)。 

综 上 所 述 ， 金 属 键 的 实质 是 价 电 子 全 有 化 于 整个 金属 “大 分 
子 ” 中 的 离 域 多 中 心 键 。 由 于 遍布 分 子 整 体 的 多 中 心 离 域 键 的 形成 ， 
使 体系 能 量 降 低 ， 稳 定性 增加 ， 也 引起 金属 物理 性 质 和 化 学 性 质 的 
改变 ， 使 金属 在 晶体 结构 中 表现 出 高 配 位 数 和 密 雄 积 等 特点 。 这 些 
特点 说 明了 金属 键 无 饱和 性 和 无 方向 性 ， 同 时 ， 由 于 金属 能 带 结 构 
特征 ， 具 有 导 带 以 及 满 带 与 空 带 重 登 ， 因 此 具有 良好 导电 导热 性 与 
延展 性 。 


十 、 金 属 的 晶体 结构 和 产子 半径 


1 等 径 圆 球 的 堆积 
从 XX 射线 衍射 分 析 测 定 , 证 明 大 多 数 金属 单质 都 具有 较 简 单 的 


等 径 贺 球 密 堆 积 结 构 ， 因 此 有 必要 从 几何 角度 来 讨论 ， 关 于 等 径 贺 


| 


于 的 密 淮 积 得 是 。 
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金属 原子 的 电子 云 分 布 基本 上 是 球形 对 称 的 ， 可 以 把 同一 种 金 
属 原 子 看 成 半径 相等 的 圆 球 ， 由 于 金属 键 没 有 方向 性 ， 都 趋向 于 在 
一 个 金属 原子 周 图 ， 排 列 尽 可 能 多 的 原子 ， 堆 积 比较 紧密 ， 以 使 体 
系 菇 能 尽 可 能 低 ， 上 体 稳定 。 因 为 是 密 堆 积 ， 所 得 到 的 结构 是 结合 
能 最 大 的 稳定 结构 。 

一 层 等 径 圆 妹 的 紧密 排列 ， 只 有 如 图 8. 22 中 A 所 示 的 一 种 方 
式 , 即 一 球 与 周 半 六 球 紧 密 接 触 ,其 间 留 有 六 个 空 茹 , 叫做 密 置 层 。 
第 二 层 在 第 一 层 之 上 的 紧密 堆积 ， 也 只 有 如 图 中 了 所 示 的 一 种 方 
式 ， 即 第 二 密 置 层 的 盒 球 置 于 第 一 层 空 给 的 一 半 投 影 位 置 ( 即 B 
处 )， 另 一 半 ( 即 C 处 ) 无 法 占据 。 第 三 密 置 层 在 第 二 层 上 的 堆积 ， 
则 可 有 两 种 方式 :一 是 第 三 层 重复 第 一 层 的 投影 位 置 ， 第 四 层 又 重 
复 第 二 层 ， 仿 此 类 推 。 这 样 的 堆积 方式 叫做 4; 型 最 密 堆 积 ， 可 用 
.…ABAB… 来 表示 ， 如 图 8. 23 (a)。 从 这 种 密 堆积 中 ， 可 以 分 出 六 
方 晶 胞 , 如 图 8. 23 (b), 图 中 上 部 和 下 部 为 A 密 置 展 , 中 部 为 B 窗 


另 一 种 堆积 方式 是 第 三 层 
团子 与 空隙 C 位 置 相 对 ， 然 后 
第 四 . 五, 六 层 分 别 重复 第 一 、 
二 、 三 层 的 投影 位 置 ， 依 此 类 
推 。 这样 的 堆积 方式 叫做 4， 
型 最 密 堆 积 ， 可 用 …4BC4RBC 
41 型 最 密 堆 积 方式 如 图 

8.22 ”网 球 的 密 堆 积 (投影 } 8.24 ta), 从 这 种 密 堆 积 中 , 可 
以 分 出 耐心 立方 晶 上 胞 ， 如 图 8. 24 (b)， 

4 和 4* 型 密 堆 积 , 商 个 球 都 直接 与 另外 十 二 个 球 接触 , 故 配 位 
数 为 12。 这 两 种 人 审 堆 积 方式 是 最 紧密 的 ， 空 间 利 用 率 最 高 ， 各 为 
74.05 闻 。 它 们 都 会 有 两 种 空隙 ， 分 别 是 四 面体 空 除 和 从 面 体 笃 隙 。 

金属 的 晶体 结构 ， 踪 4 和 A, 两 种 型 式 外 ， 还 有 体 心 立方 堆积 
(Az 型 ) 和 四 面体 堆积 (4, 型 ) 等 。A; 型 如 图 8. 25，4 型 姐 图 8. 26 
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(而 有 和 斜 线 的 原子 ， 表 示 在 晶 胞 内 部 ?。 它们 的 空间 利用 率 分 别 是 
68. 02 和 和 34. 01 多， 配 位 数 分 别 是 8 和 4。 


和 


cay 
图 8. 23 A4; 型 最 窗 堆 积 及 其 品 胸 


bs 


tay 


图 8.25” 体 心 立方 点 阵 及 其 唱 胸 “图 8. 26 四 面体 型 品 胞 
绝 大 多 数 金 许 单质 都 是 属于 4r 4: 或 4x 结构 带 式 ,只 有 少 教 
o 29S o 


几 种 金属 单质 , 如 Mn、Ca、In、Hg 等 , 具有 4, 或 其 它 特殊 结构 形 
bs 

2. 金属 原子 半径 

用 射线 衔 射 方法 可 以 测 得 金属 单质 的 晶 胞 参数 ,并 可 进一步 
算出 相 邻 金属 原子 间距 离 ， 这 个 距离 的 一 半 即 为 金属 原子 半径 。 金 
属 原 子 半径 与 晶体 结构 有 关 ， 若 一 种 金属 有 两 种 结构 ， 则 可 能 有 两 
种 原子 半径 ,这 是 因为 原子 间 的 接触 距离 决定 于 原子 的 配 位 情况 .如 
配 位 数 为 12 的 4, 和 A, 型 金属 原子 半径 为 1. 00, 配 位 数 为 8 的 A， 
型 的 金属 原子 半径 约 为 0. 97。 现 将 配 位 数 为 12 的 金属 原子 半径 列 
在 表 8，5 中 。 


囊 8.5 金属 的 原子 半径 ，A 
上 面 的 全 是 最 密 接 瑶 中 离 的 一 半 ; 下 面 的 值 是 配 位 数 为 12 的 值 。 
代表 元 素 和 过 渡 元 素 
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例题 8.2 由 X 射线 结构 分 析 , 测 知 金属 镍 为 4, 型 密 堆积 , 晶 
胞 参数 4 一 249. 2pm， 求 锋 的 原子 半径 ， 品 胞 体积 和 空间 占有 率 。 
图 8. 27 (a) 是 4, 型 密 堆积 和 截取 的 立方 唱 胸 。 将 其 中 的 一 个 


画 及 其 所 联系 的 五 个 球 另 画 出 ， 如 国 8. 27 tb)。 由 图 可 见 ， 等 径 贺 


球 相互 接触 的 位 置 ， 是 在 立方 晶 胞 的 面 对 角 线 的 方向 上 。 设 圆 球 半 
径 为 x, 则 面 对 角 线 长 为 4r; 立方 晶 胞 的 边 长 〈( 即 其 中 每 个 正方 形 面 
的 边区》 为 ea。 由 色 股 定理 知 
w 2 aa 一 人 条 
V2 . V2 


7 


4 4 


rr = 
249. 2pm 
~ 88. ljpm=0, 881 xX 


1071m 


唱 胞 体积 : Vaw 一 2 一 a) th) 
(2 V2r)*=15. 5X10%” | 
m’ 图 8.27 A, 型 立方 蝇 胞 
曲 胞 的 球 数 为 4 《顶点 各 言 ， 面 心 各 六 ) 
则 总 的 球体 积 ， 为 


Va 二 4XX (全 rz) 


la =11, 45X10-"m 


3 
于 是 ,空间 占有 举 为 : 


了 全 = (ray / (16 V2) = 
只 膨 3 


开 


3 ww 2 


一 74， 05 名 


十 一 、 离 子 晶体 和 点 阵 能 计算 


正 负离子 之 间 通 过 静电 力作 用 结合 在 一 起 ， 这 种 化 学 键 称 为 离 
子 键 。 一 般 正 、 负 离子 都 具有 球形 对 称 的 电子 云 ， 故 离子 键 也 和 金 
局 键 -- 样 ， 没 有 方向 性 和 饱和 性 ， 因 而 整个 离子 化 合 物 可 视 为 一 个 
巨大 的 “分 子 ”。 每 个 离子 尽量 与 异 导 离子 相 接 触 ， 以 求 体系 势能 尽 
可 能 的 低 。 但 由 于 正 负离子 大 小 不 同 ， 其 结构 可 看 成 是 正 负离子 形 
成 的 不 等 径 圆 球 密 堆积 ,通常 是 负离子 作 4; 、4:、4, 型 等 密 堆积 ， 
正 离 子 则 占据 四 面体 空 阶 和 八 面体 空隙。 显然 此 种 情况 下 正 离子 可 
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位 数 最 大 不 超过 8， 大 多 数 正 离子 配 位 教 为 6 和 4。 大 多 数 盐 类 、 碱 
类 (金属 气 氧 化 物 ) 及 金属 氧化 物 都 形成 离子 品 体 。 

* TI、 离子 晶体 的 最 简单 结构 形式 

离子 晶体 的 结构 多 种 多 样 ， 但 它们 可 归结 为 -一 些 简 单 结构 型 式 
及 其 变形 。 

di) NaCl 晶 型 , 如 图 8. 1 所 示 ， 属 于 立方 晶 系 ,， 面 心 立 方 点 阵 。 
可 视 负离子 (Cl ) 作 4, 型 堆积 , 正 离子 (Na1) 填充 在 全 部 八 面体 
空 际 中 。 正 负离子 配 位 情况 相同 ， 配 位 数 为 6 : 6， 都 是 八 面 配 位 。 


{0} CSFa 型 


图 8.28 离子 晶体 的 最 简 结 构 式 。298 ， 


(ii) CsCl 前 型 ， 如 图 8. 6 (a) 所 示 , 属于 立方 品系 ,简单 立方 
点 阵 ， 可 看 作 负 离子 (Cl-〉 作 简单 立方 堆积 , 正 离子 (Cs+) 填 入 
立方 体 空隙 中 ， 配 位 数 为 8:8。 

(ii》 闪 锋 矿 〈 立 方 ZaS》 晶 型 ， 如 图 8. 28 (Ca) 所 示 ， 属 立方 
晶 系 ， 面 心 立 方 点 阵 。 负 离子 (S:- ) 作 4 型 密 堆 积 ， 而 正 离 子 


. (Zn:+) 交 蔡 地 填充 四 面体 空隙 的 一 半 ， 配 位 数 为 4 : 4。 


(iv) 纤 锌 矿 (六 方 ZnS) 晶 型 ， 如 图 8. 28 (b) 所 示 ， 属 子 六 
方 晶 系 ， 简 单 立方 点 阵 。 负 离子 (S:")》 作 A, 型 密 堆 积 ， 而 正 离子 
(Zn:+) 填 在 四 面体 空隙 的 一 半 。 配 位 数 为 4: 4。 

(v) CaF, 晶 型 ， 如 图 8. 28 (ec) 所 示 ， 属 于 立方 晶 系 ， 面 心 立 
方 点 阵 ， 可 看 成 负 离 于 (F-) 作 简 单 密 堆积 , 正 离子 填充 立方 体 空 
注 的 一 半 ， 配 位 数 为 8 : 4 (Ca+ 的 配 位 数 为 8，F- 配 位 数 为 4)。 

《vi) 金红石 TiO,) 帅 型 ， 如 图 8. 28 (d) 所 示 ， 属 于 四 方 唱 
系 ， 简 单 四 方 点 阵 ， 负 离子 (O:- ) 作 稍 有 变形 的 4, 密 堆 积 ， 正 离 
子 (Ca:+) 填充 八 面 体 空 泳 的 一 半 ， 配 位 数 为 6: 3.CTi'+ 的 配 位 数 
为 6， 氧 的 配 位 数 为 3) 。 

2. 点 阵 能 的 计算 

离子 键 的 强度 可 由 点 阵 能 大 小 来 表示 ， 点 阵 能 愈 大 ， 表 示 离 子 
键 愈 强 , 易 体 愈 稳定 。 点 阵 能 是 指 在 OK 时 , 1mol 离子 化 合 物 中 正 、 
负离子 从 相互 远离 的 气态 ， 结 合成 离子 晶体 时 所 放出 的 能 喇 , 即 . 

m+ (g) XX (g) 一 MX (s) 十 《点 阵 能 ) 

若 按 上 式 直 接 进行 实验 来 测定 点 阵 能 较 困难 。 玻 轧 (M * Born) 
和 哈 伯 (F， Haber) 曾 设 计 热 化 学 循环 来 求 点 阵 能 ， 叫 做 玻 恩 - 哈 伯 
循环 。 这 种 由 实验 数据 进行 计算 的 方法 ， 已 在 无 机 化 学 课 中 学 习 过 
J | | 

下 恩 与 度 德 (Lande) 假设 晶体 中 高 子 间 存 在 静电 库仑 力 和 短程 
排斥 力 ， 从 理论 上 导出 计算 点 阵 能 的 公式 〈 以 KJ mol"! 计 ) 为: 


一 9 mm 十字 一 
7 一 138. 0 a2+2- ,] 工 ee 
mt 


式 中 RR. 一 一 相 令 正 、 负 离子 间 的 平衡 喉 离 ，m; 
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Z+、Z -一 一 正 负 离子 所 带 的 电荷 ; 

呈 一 一 玻 因 指数 , 按 离子 的 电子 构 型 采取 5 一 12 的 数值 ( 见 表 
8. 6)，& 叫做 马 初 隆 (Madlung》 常 数 ， 
表 8.5 玻 恩 指数 


它 与 晶体 的 结构 类 型 有 关 , 表 8.7 
抛 隆 常 数值 。 

对 于 NaCl 晶体 的 严 值 可 取 7 和 9 的 平均 值 ， 即 按 严 王 8 计算 。 
根据 NaCl 晶体 的 结构 数据 ，Z 一 1，Z_ = 一 1，e 一 1. 748 ，R. 一 
2.，82X10-*m, 按 式 (8-7)}， 计 算 点 阵 能 为 

V=—753, 4k] * mol”™! 


后 实验 值 一 766. 1kJ。 mol 一 比较 接近 。 
圳 8.7 马 答 隐 常 数 


典型 结构 型 式 
Cs 
NaCl 
六 方 ZnS 
立方 了 nmS 
CaFs 
TiOa 《金红石 


离子 晶体 的 熔点 、 硬 度 等 物理 性 质 均 与 点 阵 能 的 大 小 有 关 ， 从 
表 8. 8 可 知 , 点 阵 能 越 大 , 热 膨 张 系数 和 可 压缩 系数 剑 小 ， 而 硬度 、 
熔点 和 沸点 意 高 。 

在 矿物 学 上 ， 点 阵 能 可 以 解释 许多 矿物 自 溶液 或 培 融 状态 中 生 
成 的 天 然 过 程 ， 研 究 矿 物 生成 的 次 序 ， 有 助 于 研究 地 球 的 构造 和 历 
史 ， 

点 阵 能 可 用 来 计算 电子 亲 合 能 YY， 用 实验 方法 测定 非 金属 元 素 
的 电子 亲 合 能 尚 有 一 定 困难 ， 因 此 ， 利 用 由 计算 得 到 的 点 阵 能 ， 可 
由 下 轧 - 哈 伯 循环 来 计算 电子 亲 和 能 ,也 常 利 用 点 阵 能 歼 所 来 计算 反 
应 热 @。 


马 乱 联 常 数 比 a 
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表 8.8 点 阵 能 和 物性 
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# 公式 (8-9) 式 的 导 法 
根据 库仑 定律 ， 同 种 电荷 之 间 是 排斥 能 ， 异 种 电荷 之 间 是 吸引 能 ， 作 用 能 
与 距离 民 成 反比 ,因此 对 于 电荷 为 Zje 和 2_e 的 两 球形 离子 , 相距 为 只 的 吸引 


势能 是 
ZZ_e? 
VR 4neoR 


当 两 个 离子 接近 到 R.， 电 子 云 间 发 生 重 番 时 ， 将 产生 排斥 作用 。 其 特点 是 随 玉 
增 大 ，, 排斥 作用 非常 迅速 降低 , 所 以 玻 息 建议 用 民 的 一 个 负 短 数 来 描述 排斥 势 
能 : 


ye 一 起 
起 中 8B 一 一 上 比 人 出 常数 ，; 
m 一 一 于 怕 指 数 。 
这 样 ， 一 对 正 、 负 离子 间 总 势能 Y 与 距离 RR 的 关系 为 
2 Z_ez 8 
一 一 4 二 六 ma {8-10) 


V 与 尺 之 间 的 画 数 关系 如 图 8. 29 所 示 ，, R。 是 势能 Y 值 最 小 值 时 的 距离 一 一 平 
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街 上 距离 。 


cd _ ZZ mB _ 2 
dR EE drxe Ri: Ret+! 
ZE ec Re 


C8-11) 


dnom 


dv = 
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图 8.29 高 子 对 的 能 基 曲 线 
将 式 〈8-11) 代入 式 (8-10)， 简 化 后 得 ， 


ve- 一 一 生计 4 一 二) CB-12) 
防 轩 指数 sm 可 从 唱 导 压 编 系 数 的 实验 企 推 兽 求 得 ，sm 值 与 离子 的 电子 层 结 构 


有 关 。 
从 式 〈8-12) 求 得 的 是 一 对 正 、 负 离子 间 势 能 ， 还 不 是 离子 化 合 物 的 点 阵 
能 了 ,因为 对 子 唱 体 ， 一 个 离子 周围 紧邻 有 若干 异 号 离子 ， 再 远 一 些 叉 有 若干 
个 同 号 离子 ， 以 此 类 推 。 离子 化 合 物 的 点 阵 能 是 许多 离子 对 间 势 能 代数 和 的 绝 
对 值 。 
例如 ， 对 于 NaCi 唱和 栖 ， 由 其 晶体 结构 可 知 ， 当 Na+ 和 C1- 最 近 蝶 离 为 R。 
时 , 每 一 个 Na+ 高 子 周 围 有 :6 个 距离 为 R. 的 CI- 高 子 !12 个 距离 为 V 2 RR 的 


Na+ 高 子 ， 8 个 上 距 离 为 3 R. 的 Cl- 离子 :5 个 距离 为 V4 R. 的 Nat 离子 。 
dd 


i VE a 


ZI Ze 
Pt mb es 
Xe Re. ep Ey 


太一 一 
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12 8 6 
a 二 (6 一 一 竺 十 一 一 一 一 达 十 …) 
WE VY VE 
式 中 4 一 一 马 稚 隆 常 笋 。 
考虑 到 lmol NaCl 型 离子 晶体 共有 红 个 离子 ,区 是 阿 佛 加 德 罗 常数 ， 在 求 


体系 总 势能 时 ， 若 将 二 :=< “项 式 以 25， 每 个 离子 实际 上 都 被 计 入 两 次 ， 所 
以 体系 总 势能 为 ， 
到 eio 
人 【1 一 一 二》 


形成 1mol 高 子 郧 体 的 点 阵 能 取 势 能 的 绝对 值 ， 即 
Taz ,2_e!l 1 
V= eR {1 一 = 
式 中 岂可 由 入 射 钱 衔 射 法 求 得 ， 以 m 为 单位 ， 电 茶 e= 二 1. 602X10-3C, = 
6. 02Xx103， 点 阵 能 到 kJ mol 一 计算 得 到 : 


138. 9X103wZ4+2- 1 
RK. 


| 
my 


TY 一 《1 一 


此 式 就 是 式 〈8-9)， 只 是 R。 以 pm 为 单位 。 
十 二 、 离 子 半 径 

1， 离子 半径 的 引出 

对 于 一 个 离子 ， 电 子 云 的 分 布 是 无 限 的 ， 按 着 这 样 的 观点 ， 离 
子 林 会 有 确定 的 半径 了 . 但 是 在 晶体 中 的 离子 , 都 处 于 平衡 位 置 , 离 
子 间 有 一 定 的 平衡 距离 ， 利 用 X 射线 可 以 精确 测定 其 值 ， 这样 可 也 
将 晶体 中 相 邻 的 正 , 负离子 中 心 之 间 的 距离 , 视 为 离子 半径 之 和 ,以 
于 将 从 这 一 角度 来 讨论 离子 半径 。 由 于 正 、 负 离 于 半径 不 等 ， 如 何 
从 正 、 负 离子 平衡 上 距离， 找到 正 、 负 离子 半径 的 分 界线 ， 丰 同 的 划 
分 方法 ， 就 会 得 到 有 差别 的 结果 。 

哥 和 希 密 特 (Goldschmidt) 在 1927 年 , 根据 实验 测定 离子 间接 触 
距离 的 数据 ,推算 出 80 多 种 离子 半径 ， 称 为 哥 希 效 特 离子 半径 . 但 
是 自前 大 家 普遍 接受 的 是 鲍 林 提出 来 的 计算 高 子 半 径 的 方法 ， 所 得 
的 离子 半径 ， 称 为 鲍 林 离 于 半径 。 

锯 林 从 五 个 晶体 (NaF、KCl、RbBr、Csl 和 LiO) 的 核 间距 的 
数据 出 发 ， 许 用 半 经 验方 法 推出 大 量 的 离子 半径 。 他 认为 离子 的 大 
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小 主要 取决 于 最 外 层 的 电子 分 布 ， 对 于 相同 电子 层 的 离 于 ， 其 半径 
应 与 有 效 核电 荷 成 肥 比 ， 有 效 核电 荷 等 于 核电 荷 Z 减 去 屏 栅 常数 "， 
所 以 离子 半径 可 由 下 式 表 示 ， 


Ri 为 单价 离子 半径 ，C。 是 由 外 层 主 量 子 数 决定 的 常数 , 对 于 主 量 
子 数 相同 的 离子 取 值 相 同 .Z 是 原子 序数 , (2Z 一 o) 表示 有 效 核电 荷 。 
屏蔽 常数 = 则 取决 于 离子 的 电 于 构 型 . 例如 对 NaF 离子 , Na 与 F- 
离子 的 原子 序数 为 11 和 9, 它们 都 是 Na 型 离子 , 6 二 4. 52。 其 外 层 
电子 主 量子 数 为 = 一 2， 所 以 恕 ,相同 ， 有 


Ch 
Rumt 4. 5 《8-14) 
人 
RF HA. 55 {8-15) 
实验 测 得 NaF 离子 间距 高 为 ; 
Ryust + Rea-=231pm=2. 31 X10 “Im {8-16) 


解 联 立方 程 (8-14》)、(8-15》)、(8-16)， 求 得 Rt 二 95pm，Ra- 二 
136pm, C=6, 156.。 
用 这 种 方法 计算 1 一 1 价 离 于 晶体 所 得 的 半径 , 称 为 离子 单价 半 
径 .。 在 非 单价 离 于 的 电 体 中 ,对 电价 为 了 的 离子 晶体 半径 Rz， 可 通 
过 于 式 由 单价 半径 导出 
Rz=R: (2) 2 
式 中 xw 一 一 坡 思 指数 。 
由 于 鲍 林 推 得 的 离子 半生 数据 较 全 ， 曾经 被 广泛 应 应 用 ,， 表 8. 9 


列 出 鲍 林 离子 半径 的 值 。 
表 8.9 Pauling 离子 半径 ，pm 


南 子 | 离子 本 | 离子 | 离子 | 离子 | 离子 | 高 了 
半径 ‖ 名 称 名 称 | 半径 | 名 称 | 名 称 
126 【Coa+ Hgz+ | 110 Nbs+ ; 70 Si4+ 
5 | cer | 84 | 1- 216 | Nis+ | 72 本 


(8-17) 
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(8-132 


注资 中 于 -数据 仿 大 《2087， 一 - 股 常 用 140pm。 


2. 离子 半径 的 变化 趋势 

在 周期 表 中 ， 离 子 半径 的 大 小 有 一 些 共同 变化 趋势 。 

《i) 向 期 表 中 同一 周期 中 , 核 外 电子 数 相 辣 的 正 离子 , 离子 半径 
随 离子 的 正 电 荷 数 的 增加 而 减少 ， 例 如 Na+ (95pm)》 > Mg*t 
(85pm) >Al* (S50pm), 

Gi) 在 周期 表 中 1IA、YA 和 HA~YA 各 族 元 素 中 , 同一 族 元 
率 的 离子 半径 , 随 原 子 序数 的 增加 而 增加 , 讽 如 FF” (136pm) <Cl- 
(ig8lpm) <Br™ (ll95pm) < (21pm), 

Ci) 同一 元 素 随 正 离子 电荷 的 增加 ， 则 半径 减少 ， 
(T6pm) >Fe’t 《064prm ) 。 

(iv) 核 外 电子 数 相同 的 负离子 对 , 随 旬 电荷 的 增加 而 半径 上 略 有 
增加 ， 例 如 了 (133pm)、O 〇 (1l40pm); Cl (li8lpm)、S™ 
(184pm); Br” (ig96pm)、 Se’ (198pm).。 

“9) 铜 系 元 素 三 价 离子 的 半径 从 Las (103. 2pm) 随 原子 序数 


例如 Fe” 
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的 增加 逐渐 下 降 到 Lua+ (86.1pm)})，, 这 一 现象 称 为 铜 系 收缩 现象 。 这 
是 因为 原子 序数 的 增加 ， 核 电荷 增加 核 外 电子 也 增加 ， 它 填 入 内 层 
4 轨道 ,电子 对 核 的 屏 柄 常数 a 上 略 小 于 1( 约 为 0. 98)， 所 以 有 效 
核电 荷 略 有 增加 。 有 效 核 电荷 的 增加 则 使 原子 核对 电子 云 的 吸引 力 
增加 ， 使 离子 半径 减少 。 因 此 同族 的 错 和 欠 、 锯 和 锂 、 第 和 铭 等 第 
五 和 第 六 周期 元 素 具 有 几乎 相等 的 离子 半径 ， 它 对 了 解 这 些 元 率 的 
性 质 有 很 大 意义 。 例 如 锈 和 欠 ， 饥 和 锂 在 矿物 中 总 是 以 固 乎 体 蕉 生 
在 一 起 ， 成 为 难以 分 离 的 共生 元 素 ， 

Cvi) 从 表 8. 9 看 出 , 正 离子 半径 大 约 15 一 170bm， 负 帘子 半径 
大 约 135 一 260pm 。 


a 高 于 肌体 结 构 的 多 林 规 则 与 典 攻 的 光子 吕 休 


1. 鲍 林 规则 

鲍 宁 提出 关于 复杂 离子 晶体 结构 五 个 原则 ， 其 中 一 部 分 是 在 
1928 年 , 根据 当时 测定 晶体 结构 的 数据 归纳 出 来 的 ， 另 一 部 分 是 从 
点 阵 能 方程 中 推导 出 来 的 。 

第 一 规则 ， 关 于 正 离子 配 位 多 面体 规则 。 在 正 离子 的 周围 形成 
负离子 配 位 多 面体 ， 正 、 负 高 子 距 离 取 决 于 半径 之 和 ， 而 配 位 数 取 
决 于 半径 之 比 。 

第 二 规则 :关于 离子 电价 规则 ， 在 稳定 的 离子 晶 体 中 ， 每 个 负 
离子 的 电价 Z- 等 于 或 近似 等 于 从 邻近 的 正 离子 至 该 负离子 的 各 着 
电 键 的 强度 总 和 。 

设 Z+ 为 正 离子 所 带电 荷 ，* 为 它 的 配 位 数 ， 即 正 离子 周围 的 负 
离子 数 。 则 正 离子 与 每 个 配 位 负离子 的 静电 键 的 强度 S; 定义 为 

24 


Si 一 (8-18) 
而 负离子 电荷 Z- ， 按 这 一 规则 为 
2--Ds = 


求 和 : 表示 负离子 周围 的 正 离 子 数 ， 即 负离子 的 孔 位 数 。 例 如 TiO， 
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到 


林 , 已 知 2Z1 一 4,，v 二 6, 则 一 个 Ti 至 -- 个 OO 一 离子 的 静电 强度 9， 
全 一 部, 而 O:- 离 子 的 电价 为 Z_ 一 2 一 :X 二 ,得 知 ; 一 3， 说 明 O: 
国有 有 3 个 Ti+，, 即 OO 的 配 位 数 为 3, 国 而 每 个 〇 -是 三 个 配 位 多 
面体 的 共用 顶点 。 

时 电价 规则 来 探索 氧化 物 和 和 氧 盐 的 晶体 结构 可 得 知 如 下 三 个 原 
则 。 

(Zi 时,，S >1, 说 明正 离子 与 其 周围 的 OQ: 结合 很 牢 ， 以 
致 0 不 能 再 与 其 他 正 离 子 结合 ， 只 好 以 独立 的 氧化 物 或 配 离子 存 
在 于 蝇 体 中 ， 例 如 CO; 分子 品 体 等 ， 

Qi) Z4 一 时 ，S; 二 1， 说 明 结 构 中 每 个 中" 只 能 为 两 个 配 位 多 
面体 公用 。 例 如 硅 酸 盐 结 构 中 ; 除 少 数 例外 ， 硅 酸 此 中 S 处 在 硅 氧 
四 面体 CSiO0]* 中 ， Sl 的 配 位 数 为 4， [a 2 一 二 ， 已 知 Sl 的 电价 为 44， 
由 鲍 林 第 二 规则 ， 得 


| 


SrD 一 全 = 1 


因为 O 玉 的 电 价 数 为 2，Zo:-= 二 2 二 1 十 1 二 2X1， 

说 明 一 个 CO 可 与 两 个 Si 一 O 键 相 连 ， 即 硅 酸 盐 结 构 中 一 个 
:由 能 被 两 个 硅 氧 四 面体 (Si, 其 用 。 

fiii) 2_-<y 时， Si 之 1， 说 明 鼎 体 结 构 中 的 每 个 可 为 多 个 配 
位 多 面体 共用 。 例 如 刚玉 (ea 一 AlO:)》 晶体 中 ，Z 一 3，v 一 6，3i 一 


于, 则 i 一 4 即 一 个 O5 可 为 四 个 铝 氧 八 面体 (A1Os)* 的 共用 顶点， 


' 第 三 规则 : 关于 配 位 多 面体 梳 和 面 的 规则 .在 一 配 位 结 柱 中 ,其 
用 的 校 ， 特 别 是 共用 面 的 存在 ， 会 队 低 晶体 结构 的 稳定 性 ， 正 离子 


。 的 价 数 越 高 ， 配 位 数 越 少 ， 则 这 一 效应 越 显著 ， 


图 8.30 示 出 四 面体 和 从 面体 共用 顶点 .楼 、 面 时 的 原子 间距 离 ; 
两 四 面体 共用 一 个 项 点 时 , 设 其 中 心 距离 为 1， 则 共用 楼 时 为 0. 58， 
共用 而 时 为 0. 33。 由 库仑 定律 知 ， 两 同 种 电荷 的 斥 力 与 其 距离 平方 
成 反比 、 与 其 电荷 之 积 成 正比 . 因此 ， 共 用 面 时 斥 力 最 大 ， 共 用 楼 
时 次 之 , 共用 项 点 斥 力 最 小 . 其 相应 的 蝇 体 应 以 共用 癫 点 时 最 稳定 。 
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两 个 四 面体 共 项 , 共 校 , 共 面 时 的 中 心间 虐 
两 个 六 面体 共 顶 , 共 楼 、 共 曾 时 的 中 心间 曙 


图 3.30 到 位 多 面体 共用 点 ， 线 ,， 面 的 情形 
所 以 社 酸 盐 结 构 中 ,两 个 [Si0,3 和 “四 面体 之 间 , 最 多 只 能 共用 一 
顶点 。 
从 图 中 可 以 看 出 对 于 八 面体 的 影响 较 四 面体 要 小 些 ， 后 者 原子 
间 亚 离 连 比 为 1: 0. 71 ; 0. 58。 这 说 明 离 子 申 体 的 稳定 性 强 弱 是 由 
正 离子 的 库仑 斥 力 引起 的 。 
第 四 规则 : 在 含有 各 种 不 同 正 离 子 的 晶体 中 ， 电 价 数 高 而 配 位 


数 小 的 正 离子 ， 趋 向 子 彼 此 不 共有 多 面体 的 任何 几何 元 素 。 表 明 电 . 


葆 多 ， 配 位 数 少 的 正 离 子 ， 徙 此 间 亚 离 要 尽 可 能 远 ， 以 减少 库仑 斥 
力 。 

第 五 规则 : 晶体 中 性 质 不 同 的 组 分 的 种 数 ， 一 般 趋 向 于 最 小 限 
度 。 这 一 规则 意味 着 晶体 结构 中 一 切 化 学 性 质 相 同 的 负离子 应 具有 
相仿 的 环境 ， 这样 妓 便 根据 电价 规则 允许 在 贷 离子 周转 有 若干 种 排 
列 正 离子 的 方式 ， 但 按 此 规则 ， 能 够 实现 的 只 有 一 种 ， 面 且 这 一 种 
往往 会 适用 于 结构 中 其 他 相同 的 负离子 。 

实际 上 鲍 林 这 五 个 规则 中 的 第 一 个 已 由 哥 种 密 特 总 结 过 ， 不 过 
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这 里 说 的 更 深入 些 。 第 四 规则 是 第 三 规则 的 推论 ， 第 五 规则 应 用 范 
围 有 有限， 因此 二 、 三 规则 是 鲍 林 规则 的 核心 。 

稻 林 规则 适用 于 离子 晶体 ， 但 对 于 有 一 定 共 价 成 分 的 离子 晶体 
也 适用。 违反 鲍 林 规则 的 情况 ， 可 能 是 化 合 物 的 结构 不 稳定 ， 或 者 
不 属于 离子 键 唱 体 。 

2. 介绍 几 种 离子 晶体 

G 氧化 铝 〈AlO:) ”在 工农 业 生 产 中 有 着 广泛 的 用 途 ， 它 可 
以 作 催 化 剂 ， 吸 附 齐 、 脱 水 剂 、 陶 次 、 麻 料 、 催 化 剂 载体 、 激 光 材 
料 等 。 

氧化 铅 有 各 种 变 体 ， 按 蝇 型 可 分 为 八 种 ; a 一 、Y 一 、 7 一 、9 一 、 
68 一、X 一 、x 和 pp 型。 此 外 还 有 刻 Al,O,, 它 不 是 AlsO, 的 一 种 晶体 ， 
而 是 Al:D: 与 碱 金属 、 碱 土 金 属 氧化 物 组 成 的 固溶体 。 

a-AlzO, 属 三 方 晶 系 ， 简 单 三 方 点 阵 ， 点 阵 常 数 4 = 二 p= 二 c= 
512pm, a 一 p 一 7 二 55°17', 这 种 结构 基本 上 作 A, 型 密 堆积 , 而 Al3+ 
按 组 成 比 只 能 填 满 2/3 的 八 面 体 空 售 ， 另 外 1/3 入 面体 空竹 空 着 。 
AB+ 的 配 位 数 为 6、 氧 的 配 位 数 为 4。 

a-AlsD; 是 各 种 氧化 铝 变 体 中 最 稳定 的 结构 ( 因 它 排列 规则 性 
强 )， 它 由 氢气 化 铝 或 其 他 氧化 铝 色 1200C 以 上 高 温 灼 烧 而 得 的 情 
性 氧化 铝 ， 基 有 高 熔点 高 硬度 比 表面 积 小 的 特点 ， 可 作为 催化 剂 载 
体 、 研 磨 和 耐火 材料 。 掺 Cr*+ 的 单 巴 w-AlDs 用 作 固 体 激光 材料 。 

7-AlsD, 和 w-AlsD 〇 ; 都 属 立方 型 系 ,，D2 作 A; 型 密 堆 积 。 两 者 主 
要 在 Al 的 无 序 分 布 的 方式 上 有 一 定 差异 。 通 常 称 -Al,O 〇 , 为 活性 
氧化 铝 , 有 时 泛 指 7Y-Al20;, 六 AlsO;,X-AlsO, 为 活 竹 氧化 铝 .7-AlO， 
高 度 分 散 ， 晶 粒 很 小 ， 因 此 表 而 积 大 ， 常 用 作 催化 剂 ， 也 用 作 催 化 


剂 载体 。 


《ii) 三 氧化 詹 《〈TiCl;) 咏 体 结构 ”在 烯烃 配 位 京 合 所 用 的 齐 格 
勒 - 纳 塔 (Ziegler-Natta) 催化 剂 中 ，TiCl 作为 主 催化 剂 之 一 ,得 到 
广泛 的 应 用 。TiCl, 有 a、B、 7 和 8 等 多 种 晶 型 ,它们 都 是 Cl- 离 子 
作 密 堆积 ，Ti 离子 填 在 人 面体 空 驹 中 ， 每 个 Ti:+ 离 子 周 图 有 六 个 
Ci 离子, 组 成 CTiCl]" 八 而 体 配 位 ,但 是 CI 离子 可 采取 di 或 4， 
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两 种 堆积 方式 ， 因 为 这 两 种 密 堆 积 方 式 都 具有 同样 高 的 占有 雍 ; 又 
由 于 密 堆 积 中 Cl 与 八 面体 至 阶 比 例 数 1: 1， 面 正 、 负离子 组 成 比 
为 1: 3， 可 推断 Tis+ 离子 只 占用 了 二 的 八 面体 空隙 。 这 样 ，Ti* 能 
以 不 同 的 排列 方式 填 入 八 面体 空 座 。 以 上 这 两 方面 因素 就 使 TiCl， 
产生 了 不 同 的 变 体 。 

B-TiCls 晶体 中 ，C1- 离子 采用 A 型 密 堆积 ， 如 图 8-31 Ca) 所 
示 ， 链 型 分 子 的 伸展 方向 是 与 密 置 层 垂直 的 Ti 离子 呈 线 形 排列 ， 
并 被 数 条 Cl 离子 组 成 平行 线 包 围 。 属 于 六 方 品系 ， 遇 了 胞 参数 < 一 8 
=-627pm，c 一 582pm， 晶 胞 中 有 两 个 Tis+6 个 CI-。 

a-TiCl; 量 体 中 CI 离子 也 采用 4; 型 密 堆 积 ， 如 图 8-31 (b) 所 
示 . 在 wx 变 体 中 形成 层 状 的 三 氧化 玺 分 子 , 八 面体 空隙 交 蔡 填充 Ti 
离子 ， 因 此 ， 两 层 CL 离子 被 一 层 Tis+ 离子 连接 在 一 起 ， 但 下 两 层 
Cl -离子 之 间 空 隙 无 Ti 离子 填充 , 重复 周期 相当 于 三 个 层 型 分 子 ， 
所 以 a-TiCl, 晶 苞 参数 c 比 8- 型 TiCl 的 晶 胞 参数 * 约 大 三 合 。 这 是 
a 型 不 同 于 8 型 之 处 。e-TiCl; 属 三 方 晶 系 ， 取 六 方 量 胞 ， 晶 胞 参数 
4 一 5 一 612pm，c 一 1750bm， 量 胞 中 有 6 个 Ti+，18 个 CI 高 子 。 

7Y-TiCls， 叫 体 中 C1- 离子 作 4; 型 密 堆 积 ， 这 一 点 不 同 于 ew- 
TiCls， 也 基层 状 结 构 ， 如 图 8-31 (ec) 所 示 。Tia+ 夫子 填充 方式 与 c- 
Ticls 相同 ,填充 与 空隙 交替 地 间隔 着 . 属于 三 方 唱 系 , 取 六 方 晶 胞 ， 
晶 驳 系数 < 一 5 一 614bm，c 一 1740pm 。 

6-TiCl; 也 具有 a、Y 变 体 相似 的 层 状 分 子 。 但 入 变 体 中 CI 离子 
置 层 堆积 的 次 序 上 ， 有 一 定 的 无 序 性 。 可 以 看 作 是 4 与 4, 型 之 间 
的 混合 第 堆积 方式 (如 AB, ABC，AB,，ABC).。 

通过 以 上 分 析 可 知 , cy 和 6 三 种 TiCl, 都 是 层 状 结构 , 但 是 启 
与 屋 的 堆积 方式 各 有 不 同 , 它们 都 呈 紫 色 ; 及 TiCls 为 线 型 结构 , 一 
般 呈 棕 宰 色 ， 颜 色 的 不 同 ， 反 映 了 它们 结构 上 的 差异 ， | 

以 不 同 晶 型 的 TiCls 作 主 催化 剂 ， 以 烧 基 名 或 卤化 烷 基 铝 为 助 
催化 剂 ， 如 Al (C:H5)、Al GG 一 Bu)3、Al (CHs):Cl 等 。 对 于 乙烯 、 


丙烯 京 合 反 应 , 都 共有 较 高 的 活性 与 一 定 的 定 问 性 ， 其 中 ATiCh 催 


化 活性 最 高 , 但 定向 性 差 ; a-TiCl; 定向 性 好 , 7-TiCl; 定向 作用 与 a 
TiCl 相近 ; 六 TiCls 定向 作用 与 a-TiCl; 相近 叉 俊 化 活性 较 高 。 
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图 8. 31 TiCls 的 三 种 变 体 结构 
Ca) TiC 结构 ;by a-TiCls 结构 | 《el 7TiC1; 结构 
《ii) 尖 晶 石 结构 ”对 近代 科学 技术 具有 重要 意义 的 许多 国体 材 
料 ， 如 磁性 材料 ， 以 及 催化 剂 研究 中 的 一 些 氧化 物 晶 体 ， 一 般 都 有 具 
有 尖 晶 石 结构 。 
天 然 尖 晶 石 成 分 为 MgAlO， 它 的 结构 有 一 定 的 代表 性 ， 称 为 
尖 晶 石 结 构 。 已 知 有 一 百 多 种 无 机 物 属 尖 晶 石 结 构 ， 其 结构 通 式 为 
AHB:OD， 式 中 A+ 可 以 是 Mg*+、Mn*t+、Fe?+、Co?t、Nit+、Cu’t、 
Zn?+ 、Cdi+ 等 二 价 金 属 离子 ，B3+ 可 以 是 Al+ Cr! 、Fe?+ 、Coi+ 等 
三 价 金属 离子 , 其 中 A‘ 与 QO: 之 间 及 Br 和 0O 〇 “之 间 主 要 以 离子 键 
结合 ， 所 以 尖 章 石 属 于 离子 化 合 物 ， 而 且 是 氧化 物 ， 不 是 含 氧 盐 ， 
尖 晶 石 唱 体 中 的 DO 一 作 4, 型 密 堆积 , 属于 立方 唱 系 , 而 心 立方 
点 阵 , 其 唱 胞 含有 8 个 ABsO,，, 唱 胞 化 学 式 为 AsBisO;;。 故 每 个 立方 
员 胞 中 含有 329:- ，O: 密 堆 积 形成 64 个 四 而 体 空 有 阶 ，32 个 八 面 体 
空 除 ， 见 图 8. 32。 根据 A、B 占据 空 腺 的 不 同 ， 可 分 为 正常 兴 昂 石 
和 肥 式 尖 蝇 石 结构 ,者 A 离子 处 于 四 面体 空 院 ，B 离子 处 于 八 面 体 
空 险 ， 属 于 正常 尖 品 石 结构 ; 若 A 离子 处 于 八 面体 空 阶 ，B 离子 处 
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在 四 面体 空 瞪 与 八 面体 空 阶 都 存 在 ， 称 为 反 式 尖 卓 石 结构 。 例 如 合 
成 氮 的 重要 催化 剂 磁 性 氧化 铁 FesO,, 就 具有 上 反 趟 尖 击 石 结构 , 可 以 
表示 成 Fes+ [Fe*tFe*1] DO,， 晶 了 胞 化 学 式 Fe 六 [Fe’*Fe’1]sO3， 8 
个 Fest+ 进 入 8 个 四 面体 空 险 , 另 外 8 个 Fe 和 8 个 Fe 离子 进入 16 
个 六 面体 空 除 。 

7Y-Fe:Os 为 正常 尖 晶 石 结 构 ， 由 FesO， 进一步 氧化 制 得 。 同样 ， 
唱 胞 中 含 32 个 OQ ， 应 有 8 十 16 一 24 个 空 险 被 填充 。 但 在 Fe:O; 中 


与 32 个 O*~ 对 应 的 只 有 于 X2 一 21 计 个 Fe。 所 以 ,24 个 空隙 中 平均 


有 2 也 个 缺 铁 空 灾 。 因 此 它 的 结构 式 可 表示 为 CFe# x) [Fe 
口 k]zD， 式 中 吓 表 示 空 位 。 居 晶 石 和 反 尖 卓 石 结构 对 照 见 表 8. 10， 


图 8. 32 和 撩 唱 石 (AAABsD,)》 的 堆积 模型 


朗 8. 10 内 晶 石 与 反 尖 唱 石 对 照 表 


正常 尖 唱 石 | AByO，|32 个 O2 一 [8 个 下 南 子 |” 16 个 BB 离子 Mpeg CAl)sDO, 
反 式 实 晶 石 | 点 BesD4 |32 个 口 三 |8 个 BB 离子 | 态 、B 离子 各 8 个 | Fe3 术 Fe?TFe3f]O 〇 。 
7Y-FesOs 这 种 缺 金 属 离子 的 尖 唱 石 结 构 , 具有 很 高 的 催化 性 , 但 


它 不 够 稳定 , 在 高 温 时 容易 转化 成 活性 差 的 a-FesO,，, 前 面 已 介绍 的 
7-AlzO; 也 具有 7-FesO 〇 ; 相同 的 缺 位 结构 。 
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* 十 四 、 共 价 唱 体 与 分 子 巴 体 


1. 共 价 晶体 

共 价 虽 体 也 天 原子 唱 体 。 郧 体 中 的 原子 通过 共 价 键 结合 起 来 的 。 
由 于 共 价 键 有 愧 和 性 和 方向 性 ,因而 原子 间 不 能 采取 密 堆 积 方式 ,所 
以 在 共 价 唱 体 中 原子 的 配 位 数 一 般 都 比较 小 配 位 数 小 于 4)。 又 因 
为 共 价 键 结合 力 比 离子 键 结合 力 强 ， 故 共 价 晶体 的 硬度 和 熔点 都 比 
较 高 。 

金刚 石 是 最 典型 的 共 价 晶体 ， 其 中 每 个 碳 原 子 通 过 sp’ 杂 化 轨 


道 与 其 他 碳 原子 形成 共 价 键 ， 故 配 位 数 为 4。 如 图 8. 33 所 示 。 金刚 


石 属 立 方 品系 、 面 心 立 方 点 阵 ， 点 阵 参 数 a 一 359。9pm 。 - 

同 C 一 族 的 Si、Ge、Sn ( 灰 天 
锡 ) 也 是 具有 人 金刚石 结 梅 的 共 价 晶 
体 . 单质 B ( 础 ) 是 具有 三 中 心 键 的 
共 价 晶体 。 重金属 硫化 物 也 可 看 成 
类 似 金 刚 石 结构 的 共 价 晶体 。 

48 型 共 价 唱 体 的 结构 主要 是 
立方 ZnS 和 六 方 ZnS 型 两 种 , 配 位 ; 
数 都 是 4: 4。 事实 上 上，, 立方 ZnS 和 图 8.33 金刚 右 的 立方 面 心 蝇 胞 
六 方 ZnS 唱 体 本 身 都 属于 共 价 晶体 。 其 他 姻 矿 化 银 (Ag])、 铜 的 痪 
化 物 、 金 刚 砂 (SiC 等 都 具有 ZnS 型 结构 的 共 价 晶体 。 

4B; 型 的 共 价 品 体 有 多 种 ， 白 硅 涤 (SiO, 就 是 典型 例子 。 

2. 分 子 唱 体 

绝 大 多 数 非 金属 音质、 化 合 物 分 子 以 及 有 机 分 子 ， 在 温度 足够 
低 时 它们 就 结 品 成 固体 。 实 验证 实在 马 体 中 它们 仍 保留 其 单个 分 子 
形式 “ 见 图 8. 34)。 显 然 形成 晶体 主要 是 健 分 子 之 间 的 范 德 华 力 或 
氢 键 结合 。 

分 子 间 结 合力 很 暗 ， 故 其 熔点 低 、 硬 度 小 。 

《i) 非 金属 单质 晶体 ”稀有 气体 以 及 He 、N:、Cl:、Br:、L 等 ， 
在 低温 时 以 范 德 华 力 形 成 分 子 晶体 。 因 为 范 德 尝 办 没有 您 和 性 和 方 


ee 


向 性 ， 而 这 些 分 子 又 比较 小 ， 接 近 球 形 ， 所 以 其 分 子 晶体 有 形成 密 


” 境 积 的 趋势 , 如 He 晶体 为 4; 型, Ne、Ar、 Kr、Xe 等 晶体 为 4; 型 。 

(ii) 非 金 属 化 合 物品 体 “ 非 金属 化 合 物 中 的 气 氧 化 物 , 讽 化 物 、 
氢化 物 、 氧 化 物 和 硫化 物 等 晶体 ， 以 及 有 机 物 的 晶体 ， 大 都 属于 分 
子 剖 体 。 简 单 二 元 非 金属 化 合 物 的 分 子 可 以 转动 ， 旋 转 的 范围 人 象 似 
球形 , 能 作 密 堆积 , 故 可 构成 配 位 数 较 大 或 对 称 性 较 高 的 分 子 蝇 体 。 
例如 AX (XX 为 F、Cl、 Br、 DD,， CO,、 CH, 等 化 合 物 的 唱 体 ， 对 了 
复杂 的 无 机 化 合 物 和 有 机 物 草 体 , 由 于 其 分 子 不 能 看 作 球 形 质 点 ,不 
.能 作 密 堆 积 ， 四 而 其 晶体 的 结构 较 疲 , 对 称 性 低 ， 一 般 属 子 低级 晶 
系 的 链 型 或 层 型 分 子 唱 体 。 

(ii) 和 氨 键 晶体 氨 键 艳 体 是 指 分 子 和 党 氢 键 结合 而 成 的 晶体 。 例 
如 HE 是 链 状 氨 键 晶体 ，H;C;O, 是 层 状 氢 键 晶体 ，H;O 是 巢 状 氢 键 
晶体 。 氢 键 是 弱 键 ， 它 比 一 般 化 学 键 弱 得 多 ， 比 范 德 华 力 稍 强 ， 因 
此 相应 的 晶体 ， 也 看 成 是 分 子 唱 体 


十 五 、 实 际 晶体 的 缺陷 


1. 实际 晶体 与 理想 晶体 

理想 晶体 是 晶体 结构 具有 严格 周期 性 的 晶体 ， 即 所 有 的 品 胞 都 
是 等 同 的 , 而 自 是 无 限 的 ，100% 纯 净 、 完 整 的 单 晶体 。 理想 晶体 象 
理想 气体 ~… 样 ， 在 自然 界 并 不 存在 。 | 

自然 办 存在 的 晶体 即 实际 部 体 都 是 大 小 有 限 ， 处 在 晶体 表面 的 
微粒 和 内 部 的 微粒 不 能 平移 复原 。 晶体 中 的 微粒 不 是 分 别处 在 唱 格 
中 的 一 定位 置 静止 不 动 , 而 在 其 平衡 位 曾 附近 振动 , 即使 在 OK 也 不 
停止 。 在 晶体 中 会 有 缺陷 、 位 错 、 含 有 杂质 等 。 

实际 晶体 有 这 样 或 那样 的 缺陷， 只 是 在 一 定 程度 上 偏离 了 理想 
晶体 ;尽管 实际 晶体 是 有 限 的 ， 由 于 结构 周期 非常 小 ,通常 数量 级 
在 10-pm， 所 以 实际 晶体 从 总 体 上 看 ,仍然 存在 着 结构 周期 性 。 品 
体 中 的 微粒 虽然 不 停 地 振动 , 但 其 振 帼 比 微 粒 交 距离 小 得 多 , 因此 ， 
实际 晶体 可 近似 地 看 成 理想 晶体 ， 可 应 用 点 阵 理论 来 近似 措 述 。 实 
三 表明 、 用 理想 晶体 点 阵 模型 推出 的 一 些 规律 性 ， 再 结合 具体 情况 
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进行 修正 ， 往 往 更 便于 解 央 实际 问题 。 

2. 实际 晶体 的 缺陷 

实际 蝇 体 含 有 缺 咬 ， 位 错 、 杂 质 等 ， 虽 然 不 改变 晶体 的 基本 结 
构 类 型 , 但 对 其 物理 性 质 都 有 很 大 影响 ， 人 例 
如 晶体 表面 的 催化 活性 。 

(1) 点 缺陷 

常见 的 点 缺陷 有 空位 缺陷 ， 杂 质 微粒 、 填 际 微 粒 续 陷 。 如 图 8. 
34 (a) 所 示 ， 晶 体 中 按 周 期 排列 应 该 出 现 微粒 的 位 置 没有 微粒 出 现 ， 
称 为 空位 缺陷 ; 杂质 微粒 占据 晶体 格 点 位 置 , 称 为 杂质 微粒 缺陷 , 如 
图 8. 34 (b)。 外 来 微粒 占据 了 品 体 中 空 具 部 分 ， 称 为 填 隙 缺陷 ， 元 
图 8, 34〈c)。 这 些 缺 隐 都 是 晶体 生长 过 程 中 形成 的 ， 它 们 所 引起 蝇 
体 结构 周期 性 的 琶 坏 ,发 生 在 一 个 或 几 个 唱 格 常数 的 限度 范围 内 ,这 
类 缺 路 称 为 点 缺陷 。 

有 一 部 分 空位 和 寺院 原子 的 缺陷 
是 由 热 起 优 引 起 的 ， 划 微 热 缺陷 。 » 

晶体 中 原子 在 格 点 附近 振动 ,， 一“ 。 ，" ”* 
点 的 振动 和 周转 格 点 的 振动 有 密切 联 。 ， ， a * 
系 ， 这 使 振动 的 能 量 有 涨 落 (起 伏 )， 。 。&， 
当 能 量 大 到 某 一 程度 村， 原子 离开 格 
EC 
当 它 失去 多 余 的 动能 之 后 ,就 被 束缚 c 一 填 阶 
在 那里 ， 产 生 一 个 空位 和 -个 填 蒜 原子 ， 这 样 的 纳 陷 称 为 镶 他 克 针 
《Frenkel) 缺 聊 ， 见 图 8. 35。 和 若 康 子 脱 高 阵 点 位 置 后 ， 并 不 在 晶体 
肉 部 构成 填 阶 原子， 而 跑 到 晶体 表面 上 正常 格 点 位 置 ， 构 成 的 缺陷 
称 为 肖 脱 基 〈Sehottky) 缺陷，、 见 图 8. 35 (Cb)。. 

(2) 线 缺 陷 

当 晶 体 周 期 性 的 巩 坏 是 发 生 在 晶体 内 部 一 条 线 的 周围 ， 就 称 为 


线 缺 陷 。 位 错 就 是 线 缺陷 。 在 一 条 线 附近 ， 原 子 的 排列 偏离 了 严格 


蝇 体 结构 的 周期 性 ， 这 条 线 叫 位 错 线 。 典 型 的 位 错 线 有 刃 位 错 和 螺 
旋 位 错 两 种 。 刃 位 错 ， 半 个 晶 面 挤 到 一 组 平行 晶 面 之 条 ， 其 晶 而 一 
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(Cay Cby ， 
图 8.35 弗 仑 克 尔 缺陷 和 肖 脱 基 缺 陶 
Ca》 弗 仑 克 尔 矶 陷 : b》 肖 脱 基 献 陷 
端 〈 下 端 ) 宕 如 刀 为 (位 错 线 好 似 刀 丸 )， 称 为 为 型 位 错 线 ,简称 丸 
位 错 ， 如 图 8. 36 (a) 中 HE 表示 为 半 个 曲面 , E 处 是 一 个 刃 位 错 ， 
并 以 符号 表示。 


图 8.36 位 错 示 者 图 
ta》 妇 性 辅 : 《by 螺 许 位 鲁 


当 晶 体 存 在 螺旋 位 错时 ， 原 来 平行 晶 面 就 变 成 好 象 以 单个 唱 面 


的 螺旋 阶梯 ， 在 晶体 表面 出 现 台 阶 ， 如 图 8. 36 (b》 所 示 。 

” 大量 事 实证 明 ， 晶 体 是 存在 着 位 错 的 ， 并 且 可 以 通过 电镜 观察 
到 ， 它 影响 着 晶体 的 力学 、 电 学 、 光 学 等 性 质 ， 并 且 直 接 关 系 到 器 
体 的 生长 过 程 ， 所 以 位 错 是 一 种 普遍 存在 的 品 体 缺陷 。 

《3) 表面 缺陷 
理想 晶体 应 该 是 无 限 的 ， 也 就 是 说 没有 表面 存在 ,但 实际 鼎 体 
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是 有 限 的 , 晶体 表面 总 是 存在 的 , 造成 品 体 结构 周期 性 在 表面 中 断 ， 


使 表面 原子 化 合 价 不 饱和 ， 能 够 吸附 其 他 原子 或 分 子 。 

近年 来 用 低能 电子 入 射 、 俄 软 能 谱 等 测试 方法 ， 证 实 了 晶体 下 
面 存在 着 台阶 面 , 图 8. 37 是 回 体 表面 台阶 面 模型 , 图 上 指出 一 些 特 
殊 部 位 的 名 称 , 每 一 台阶 平面 称 为 台面 , 台阶 的 坚 直面 称 为 阶 面 , 阶 
面 凹 进去 的 部 分 称 为 柏 析 ， 它 包括 两 个 竖 夯 与 底面 ,这 个 角落 可 称 
为 “ 坑 角 ”。 台面 上 用 虚线 画 的 部 分 ,表示 为 台面 空位 ,吸附 原子 用 


-球形 表示 ， 


大体 表面 的 模式 


图 8. 37 


实验 发 现 H; 十 D; 同位 素 交 换 生成 HD 的 反应 ，Pt (111) 面 的 
阶 面 比 闪 面 的 慌 化 活性 高 几 个 数量 级 ， 据 此 认为 活性 中 心 主要 在 阶 


面 。 由 于 咏 体 表面 的 台面 、 阶 面 、 扭 折 以 及 台面 空位 处 原子 的 环境 
不 同 , 原子 的 不 饱和 程度 不 同 , 因而 吸附 原子 的 活化 能 也 不 相同 , 表 
现 出 不 同 的 催化 活性 。 它 们 往往 成 为 催化 剂 的 活性 中 心 。 所 以 研究 
晶体 表面 结构 及 其 状态 ， 对 认识 固体 催化 剂 的 催化 作用 是 极为 重要 
的 。. 

3. 单 晶体 、 多 品 体 、 微 晶 体 


有 些 实际 晶体 基本 上 保持 结构 的 周期 性 ， 缺 陷 甚 少 ， 这 样 的 品 


笨 称 为 单 晶 体 。 例 如 石英 硅 等 单 晶 体 。 许 多 实际 晶体 ， 由 许多 取向 
不 同 的 单 上 晤 全 小 颗粒 拼 结 面 成 ， 则 叫 多 唱和 栖 ， 格 如 由 化 学 反应 制 得 
的 粉末 状 晶体 。 还 有 一 些 实 味 晶 笨 由 极 微小 的 单 唱 体 组 成 ， 其 晶体 
的 棱 长 只 有 十 几 或 几 十 个 晶 胞 的 棱 长 ， 因 面具 有 比 表面 离 ， 改 附 性 
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能 强 ， 表 面 活性 突出 的 特点 ， 这 样 的 晶体 被 称 为 微 晶 体 ， 例 如 炭 黑 
就 是 石墨 微 晶 ， 土 壤 中 也 含有 高 岭 土 微 晶 等 。 有 人 把 这 类 微 晶 说 成 
是 “无 定形 物质 *， 严格 地 讲 是 不 正确 的 , 它们 是 以 微 盟 状态 存在 的 
物质 ， 有 明显 固定 熔点 的 唱 体 特征 。 


十 六 、 基 本 例题 解 


(1) 铁 在 25 安 时 晶体 为 体 心 立方 晶 胞 ， i. lpm 求 铁 
原子 间 最 近 的 距离 。 

解 ， 参见 图 8. 7 Cb)， 以 体 心 立方 此 胞 一 个 顶点 的 原子 为 原点 ， 
其 坐标 为 《000)， 体 心 位 置 原子 的 分 数 坐 标 为 《3 3 忆 )， 此 两 点 为 
最 近 的 间距 离 。 

d= ~ (ri 


— zo) ns : 


ep ee 
dL DF (0p (0 wa 


-x 286. 1 =247, 8pm 


(2》 萤 石 有 一 面 心 立方 结构 ， 在 单位 格子 中 有 四 个 CaF, 分 子 。 
在 25 亿 时 ;以 4 二 154.2pmX 射线 入 射 (111) 面 ,得 相 射 前 9 一 14. 18。 
求 单位 格子 的 边 长 和 25 安 时 CaF, 密度 。 


解 : A=2dsing 
: 4 RT 
代入 上 式 经 变换 得 


VETFETP 
2sing 
代 和 人 有关 数 据 


so 3 X0. 1542X10—m 
25in14, 18° 


莹 石 基 耐心 立方 蝇 胞 ， 含 有 四 个 CaF, 分 子 
.分 子 量 M78. 08X10 kg * mol-! 


=0, 845X10-m 


° 318 


密度 p 一 经 


加 4X78. 08 X10-kg + mol’! 
6，02X 102mol 'x (0. 5451 X10 "m)’ 
一 3202kg vv m =3, 202g * cm™’ 
《3) 对 于 NaCl 型 的 KCl 鼎 栖 , 已 知 Rx+ 二 133pm，Ra- 一 
18ipm，、 求 品格 能 。 
解 ， R.==Rkt 十 Ro 二 133pm 十 18l1pm 一 314pm 二 3. 14X107"m 
4 一 1]. 746 m= {99) /2?=09 
代入 式 (8-7) 
v138. UL 746X1X1 Ce 
=686, 5k] » mol”! 
(4) 已 知 MgO 是 配 位 八 面 体 构 型 CMgOsI", 员 栖 表面 的 Mg、 
0O 原子 各 有 一 个 Mg 一 0 键 没有 形成 ， 计算 Mg 与 0 原子 的 这 镜 电 
荷 。 
解 ， 根据 鲍 林 规则 ，Mg?! 的 配 位 数 为 6， 化 合 价 为 2， 则 表面 
Meg*! 的 过剩 电荷 为 
2 2 


, Si 33e 


OO 的 价 数 2_ = 二 | 一 21 一 :X 亏 
以 表面 “的 过 剩 电荷 为 


$= 一 所 一 一 0. 33e 


(5) 金属 饮 〈 原 子 量 133) 为 立方 品系 , 体 心 立方 晶 胞 ,利用 波 
长 4 二 80pm 的 X 射线 测 得 (100) 面 的 一 级 衍射 sing 值 为 0. 133， 
(a) 计算 晶 胞 边 长 : (b》 计算 金属 饮 的 密度 

解 : (a) 由 式 〈8-7)， 得 

2cfsing 一 nm 已 天 sing 一 0，133，7 一 ]1， 
则 = i 
一 300pm 


;一 6 即 一 的 配 位 数 为 5， 所 


一 300X10  ?*m 
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人 
一 2d 一 600pm 


QB》 如 果 是 体 心 立方 品 用 ， 品 移 的 原子 数 为 2， 故 密度 


2X1.33X10-kg * mol 
?TT600X10- Cm) xX6.02xX10 mol™ 


—2.05XiOkg "rm 
习 | 


8, 1 写 册 贤 体 中 可 能 独立 存在 的 对 称 元 素 。 
8.2 按 等 径 国 球 密 堆积 方式 ,计算 A; 型 窗 堆 积 蝇 霜 的 空间 利用 率 《〈 品 隐 


中 球体 积 与 蜗 胞 蛋 积 之 比 )。 
8.3 和 将 下 列 唱 惊 区 分 为 离子 曲剧 . 共 协 晶 体 .金属 可 体 和 分 子 醒 体 。 
(ay Ca 《bl CO (ce) SiD。 (d) BaD (e) Ni (f) CsNO, 
{gy Ca 
3, 4 铁 在 站 尼 结 蝇 或 体 心 立方 而 胞 ， 品 胸 边 长 < 一 285、lpm， 铁 原子 间 
最 近 谍 离 如 何 ? 


8. 5 在 ZnS、CaF;、TiO; 声息 中 每 种 离子 各 有 和 包 少 ? 

8, 6 写 出 与 电 轴 相 夫 于 2a、3b、 ce); (6a、3b、3c)，(2a、 一 2b、 
的 各 晤 面 的 Miller 指数 。 

8.7 五 一 个 正 交 易 胞 ， 
面 。 

8. 8 求 (a) 简单 立方 晶 胸 ，(b) 体 心 立方 硬 隐 ， (ce) 面 心 立方 量 胞 ， 
《d) 金刚 石 点 阵 药 唱 胞 中 含有 多 少 个 原子 ? 

8.9 狗 品 惊 为 边 长 361lpm 的 耐心 立方 点 阵 , 试 估 计 使 用 154pmX 射线 时 ， 
所 得 到 的 粉末 衍射 图 案 形 式 ， 并 求 钢 的 密度 ，。 
”8.10 在 298K，a 一 Mn 的 密度 p 一 7. 40X10kg*m 2， 
2X 29Mn 原子 ， 求 唱 胞 边 长 。 

8. 11 PadK,X 射线 波长 是 58, bpm， 刚 其 X 射线 管 负极 碍 正 根 《〈 萎 ) 问 的 
最 小 电 轩 人 WV 是 多 少 。 

8. 12 ”NaCl 是 面 心 立方 晶 胞 ,其 密度 AN 求 晶 隐 的 体积 是 
多 少 ? 

8. 13 萤 石 有 一 面 心 立 方 点 阵 形 式 ， 单 位 格子 中 售 有 4 个 ca， 分 子 。 在 ， 


一 和) 


并 指出 (io0o7，(0t07， (0017，(ol11》 及 《1017 请 


单位 格子 会 = 


25 作 以 4 二 154. 2pm 的 和 射线 于 《111) 面 发 生 入 射 ， 衍射 入 9 一 14. 18*， 求 单 
位 格子 边 长 和 25CCaF; 的 密度 。 

8. 14 某 立 方 蝇 胸 边 长 ae=564bm， 求 卓 胞 “420) 面 间 的 距 高 。 

8. 15 一 束 2 一 300pm 的 下 射线 , 使 4 二 500pm 的 简单 立方 格子 (100) 平 
面 产生 入 射 光 东 ， 癌 XX 射线 的 入 射 角 是 争 少 ? 

8. 16 一 简单 立方 唱 胸 边 长 为 479pm， X 射线 4 二 I154pm， 求 (110} 平面 
的 衍射 角 。 

8. 17 人 边 长 4 二 356. 7pm， 车 最 邻近 原子 坐标 为 
{0,0, 0) 和 (地 ， 证 ， 证》 求 C 一 C 键 长 。 | 

8. 18 全 导 钠 晶体 具有 体 心 立方 吕 胞 ， 吊 胞 参数 a 二 0. 429nam， 假 投 钠 原 
子 是 坚硬 球 ， 在 唱 胞 中 刚好 接触 ， 求 岗 原 子 半 征 及 金 入 钠 密 度 。 

8. 19 金 导 银 鼎 体 具有 面 心 立方 英和 胸 ， 亏 胞 参数 a 一 0. 4086nm， 用 Cu 一 - 
KK. 产生 的 和 射线 , 在 一 组 (111) 面 发 生 入 射 ， 若 入 射 波长 4=0. 15418nm, 求 
衍射 角 8。 

8, 20 在 25C、 负 广 多 本 和 参 数 。 i. 0465, b=—=1, 2866., c=2. 4486nm, 
密度 p 一 2667kg，m-~， 求 单位 晶 胞 硫 的 康子 数 。 
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豪 高 志 意 订 宽 交 半 束 束 有 条 闭 京 林 人 窒 当 测 秒 汇 开 了 周 帘 市 薄 瘟 


中 求 | 冯 


汪 


某 改 


附 录 


衣 1 国际 原子 量 表 
《19385 年 》 


| 

bm 

| 
EEN 
Eb 


锤 54. 93805 | Ru 
绽 95,.94 ds 
销 | 151.965 14. O0674 | Sb 
[ 243] 所 | 18.99840 22, 98977 || Se 
39. 948 铁 | 55.847 92. 90638 || Se 
鲁 | 1257] 144. 24 上 | 豆 
久 | [223] 20.1797 sm 
惊 | 69.723 58. 69 lSn 
10. 811 所 | 157.25 [254] Sr 
137. 327 钱 | 72.61 | 237, 0482 | Ta 
9.01218 HI 把 | 1.00794 | 15. 9994 [Th 
所 | 4.00260 | 190.2 | Te 
F247] 销 | 30. 97376 | Te 
79. 904 有 际 231.03588 | Th 
12.011 狗 207.2 Ti 
40, 078 碘 106.42 | Ti 
112, 411 多 T1445] rm 
140. 115 i 罢 [一 210 上 
[251] 怕 140. 90765 | ¥ 
35. 4527 上 贤 195.08 | 罗 
[L247] 铜 | 138. 9055 | [F244] 【xe 
58. 93320 锝 | 6.941 226, 0254 | Y 
51. 9961 销 | [257] | Yb 
欠 | 174.967 186. 207 | 2 
102, 90550 | Zr 

镑 [222] 上 


121. 75 
#4, 95591 
78,. D6 
28, W855 
150. 36 
118. 710 
87. 62 
180. 9479 
158, 92534 
98. 9062 
127, 60 
232.0381 
447. 号 
204, 3833 
168. 93421 
238, O0289 
50, 9415 
183, 85 
131. 29 
88. 0585 
173. 04 
65. 39 
91, 324 
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2. 9979245X 10¢ 


真空 中 的 光速 


真空 磁 导 率 常数 AxX 10 一 ? Js 92 vs- ml 
真空 介 电 系数 8. 8541879X 10™12 C2» -l,m~! 
质子 电荷 1. 50219% 10—»9 C 
普天 克 常 数 6. 62618 X 10 一 3 J"a 
隔 代 机 德 办 常 数 6. O8205 1028 mol-! 
电子 静止 质量 9, 10953 X 让 一 纪 kg 
质子 静止 质量 1. 67265 W103 kg 
中 子 上 静止 质量 1, 67495 X10—27 kg 
波 耳 半径 5. 291771 X10—1i m 
被 年 磁 子 9. 2741] X 10H J* 下 一 1 
核 证 子 5.0508X 10™27 本 *， 了 一 1! 
理想 气体 摩尔 栖 积 〈STP) 22, 414X 10 一 3 m+ mol-! 
摩尔 气体 沉 埃 .3144 J " K-i+ mol~!l 
靶 耳 慈 轴 常数 1. 38066 X 10—23 了 Kl 
法 拉 第 常数 9. 485 x 104 
表 3 能 量 单位 换算 
erg * tel 一 ! ey ea 一 ! kJ ， mol kcCal* mol—! MHz 
1 0.342 10 5.035 X10 6.023X1013 1,4395 X10 1. 509X 21020 
1. 602 xX 10—12 ] HOTXIO O649X10l. 23,0618 ~ 2, 418X 108 
1. 986 :< 10-15 1. 840X10~ 1 1. 196X 10-* 2.8589 X10-? 2,998x104 
1. 660 X10 1.036x10-? §.359X10! I 23, 90 2. 506 X10 
6B, 964 X10-1¢ 4.3361X10-80.3498X10-3 4.184 ”1 1. 048 xX 107 
6. B26 X1072 4,.136X10-9 3.336X10-5 3:990X10-7 9.542X10-7 1 


1A=l00pm= 1i0-m=10" lm 
iatm=7?60mmHg=1. MII25 xX IN + m2? (Pa) 
ImmHg—=133, 322N * mn™? 
1D {Pebyey 一 3. 33564 汉 10 一 30cm 
lerg=-10°77] 
1Cal= 4, 184J 
1N=1090:dyn 
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表 4 车 干 物理 量 的 单位 


N tkEg*m* a 2 


J (N* m) 


歼 's-D 


CCA) 


V(t A-1) 
F {CV-1ly 
DD (V+. A-1) 


T+ 


Hz (s~1) 
Wb + m2) 


° 325° 


